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INTRODUCCION

Las zeolitas fueron descritas por primera vez como grupo de minerales por el
mineralogista sueco barén Axel Cronsted en 1796. Constituyen un grupo de aproximadamente 35
especics minerales. Su nombre deriva de las palabras griegas "zein" (hervir) y "lithos” (piedra) y
provicne de su capacidad para perder agua por calentamiento.

Conocidas mineraldgicamente desde hace aproximadamente dos siglos, unicamente se
describian las que se presentan como cristales bien formados en cavidades y fracturas cn rocas
igneas, especialmente basaltos, siendo minerales secundarios. Sin embargo, hoy en dia con el uso
generalizado de técnicas analiticas como difraccion de rayos-x, microscopia electronica y
termoandlisis ha sido posible la identificacion de depositos de zeolitas en rocas sedimentarias,
donde constituyen hasta un 80% de la roca.

Las zeolitas sedimentarias se pueden clasificar (1) en los siguientes grupos :
|. Formadas a partir de material volcdnico, en lagos salinos constituyendo un sistema "cerrado”,
1. Formadas a partir de material volcénico en sistemas "abiertos”.

1. Formadas a partir de material volcdnico depositado en ambientes marinos.
1V. Formadas a partir de material volcdnico con bajo grado de metamorfismo.
V. Depésitos formados por actividad hidrotermal,

La mayoria de los intereses comerciales estdn dirigidos a los depésitos del tipo | que
contienen erionita y chabazita , y a los del tipo Il y lIl que contienen mordenita, heulandita y
clinoptilolita, siendo estos Gltimos abundantes en México.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de esqueleto estructural anidnico rigido, con
canales y cavidades bien definidos. Estas cavidades contienen cationes intercambiables
pertenecientes a los elementos de los grupos 1A y I1A, cuya funcidn es la de neutralizar las cargas
negativas del esqueleto estructural. Debido a ello, durante muchos afios han sido utilizadas como
intercambiadores idnicos y membranas moleculares.

Las propiedades de intercambio en mordenita y clinoptilolita sintéticas, asi como ¢l
comportamiento termodindmico y cinético ha sido estudiado para algunos iones por Barrer y
Townsend (2,3), Fletcher (4) y Golden (5), entre otros. A pesar de ello no se ticnen reportes de
esta clase de estudio cn tobas zeoliticas, aclarando que una toba, ademds de contencr zeolitas,
presenta cantidades variables de vidrio de silice, arcillas, feldespatos, micas y cuarzo.

En el presente trabajo se pretende estudiar el comportamiento de una toba zeolitica de
origen nacional frente al intercambio catidnico, asf como la modificacién necesaria para
optimizar el proceso de intercambio catiénico de Ca2*, S+, Fe3* y Cr 3* por Na* con la
finalidad de separarlos de efluentes contaminantes, sin embargo debido a que el intercambio
cationico no es el dnico mecanismo de separacion de cationes también se podria utilizar la
propiedad de "tam{z" o "membrana catinica" para mejorar este proceso.



OBJETIVOS:

1. ldentificacion y caracterizacion morfologica y quimica de zeolitas minerales presentes en una
toba zeolitica de San Luis Potosi, México.

2, Determinacion de las isotermas de equilibrio de intercambio catiénico de Ca?*, Sr2*, Fe3* y
Cr 3* por Na*+

3. Activacion o modificacion de la toba zeolitica para optimizar su selectividad catiénica,

4. Caracterizacion de la activacion o modificacion de la toba y su repercusion en la selectividad
idnica para los cationes antes mencionados,



CAPITULO |

GENERALIDADES.,

L1 ASPECTOS ESTRUCTURALES.

L1.1.Silicatos,

El silicio en la mayor parte de sus compuestos estables y en condiciones ordinarias, forma
cuatro enlaces adoptando la forma de un tetraedro. El enlace Si-Si se presenta en muy pocas
moléculas simples, como en los silanos, siliciuros, etc., mientras que la quimica de los
compuestos complejos de silicio se basa en gran parte en la union de dtonos de Si por medio de
dtomos de oxigeno, formando tetraedros de SiO; De aqui que las series mds amplias
corresponden a poliedros unidos. '

En los silicatos, usualmente los tetraedros se unen unos a otros mediante sus vérices.
Dependiendo de la forma en que se unan estos grupos surge la clasificacion de los silicatos (6):

a) Unidades discretas de [SiO4]4 (ortosilicatos) como se presentan en CaySiOy y en ZrSiOy.

b) Cuando un dtomo de oxigeno de cada [SiO4}4 es compartido con otro [SiO4}¢ se obtiene el
ion pirosilicato o disilicato [SiyO4 ]6* con estructura insular.

¢) Si dos dtomos de oxigeno de cada unidad de [SiO4]4 son compartidos con otros [SiO4}4
resultan cadenas infinitas, donde Ia unidad repetitiva es [SiO; J2-.

d) Si los tetraedros de [SiO4}% se alternan compartiendo dos y tres dtomos de oxigeno,
respectivamente, la unidad repetitiva es [Si40y,]6" , tal como ocurre cn el asbesto,

¢) Cuando todos los tetraedros comparten tres dtomos de oxigeno, se obtienen sistemas de
composicién [SigO10]% . que pueden ser finitos o infinitos en una, dos o tres dimensiones.
ejemplos de esto se tiene en el talco (Mg3(OH),Si40y9 ) y en el Caolin (Aly (OH)4 Sij Os).

f) Cuando cada unidad de [SiQ4]4 comparte dos vértices, puede dar origen a que los tetraedros
se unan entre si para formar anillos, estos tienen la formula general [SiO; ],2- .

g) Si los tetraedros de [SiO4}4 comparten los cuatro oxigenos, dan origen a armazones
tridimensionales infinitos.

Cuando alguno de los dtomos de Si(IV) se sustituyen por dtomos de tamafio similar del
grupo Il A, como el Al(IIl) , la red polianiénica tiene la composicidn [(Aly Si)., YO, ¥, de tal



modo que s necesaria la presencia de iones positivos para mantener la clectroneutralidad de ln
estructura, Esto puede representarse por:

(Si0y)y + XNBAI -reeeermee > Nay (AlOy), (8i03)y,.4

En las estructuras de aluminosilicatos la relacién O/(Al4Si) es 2. Ejemplos de minerales que
tienen estas caracteristicas lo son los feldespatos; feldespatoides y las zeolitas,

tetraedro (Si0,}

lSinOl-l':'

{e}

Figura 1.1, Asoclaciones posibles de tetraedros |Si041¢



1.1.2.Estructura de zeolitas.

A. Composicién estructural,
La formula general de la celda unitaria de una zeolita es:
My [(AIO )y (8i03), ] wHyO

donde los cationes M de valencia n neutralizan las cargas negativas del esqueleto estructural, w
es ¢l nimero de moléculas de agua y la relacidn y/x adquicre usualmente valores de 1 a 5
dependiendo de la estructura. Cuando la relacion y/x es igual a uno, la cantidad de aluminio en I
zeolita es médxima y los dtomos de Si y Al se alternan a lo largo de ¢sta estructura, de acucrdo a
la regla de Loewestein (7), la cual establece que dos tetracdros ocupados por aluminio, cargados
negativamente, no pueden estar en posiciones cereanas, es decir, prohibe la presencia de una
union Al-O-Al en la estructura. La suma (x+y) es el nimero total de tetraedros en la celda
unitaria. La porcion entre corchetes representa la composicion de la red.

B. Unidades de construccién.

Las unidades de construccion primarias de las zeolitas son los tetraedros [SiO4)* y
[A1Q4]%" unidos nediante vértices formando puentes de oxigeno no lincales.
Los tetraedros silicio-oxigeno son eléctricamente neutros, sin embargo la sustitucion de Si(lV)
por Al(I1) crea un desequilibrio cléctrico, y para preservar la neutralidad eléctrica total es
necesario equilibrar cada tetraedro de [A1O, 1- con una carga positiva. Esta la proporcionan los
cationes intercambiables, que se sostienen electrostaticamente dentro de la zeolita. Es cvidente
que la cantidad de cationes en la zeolita ¢s una funcion de la relacién Si/Al, de modo que al
cambiar esta relacion, también cambiard ¢l contenido catidnico en la zeolita: cuantos menos
dtomos de aluminio haya, habra menos cationes intercambiables presentes.

Los tetracdros pueden unirse compartiendo dos, tres, o los cuatro vértices, formando as
una gran variedad de estructuras diferentes. Los tetraedros unidos se ilustran dibujando una linca
recta para representar el puente de oxigeno que conecta las unidades tetraédricas (Fig, 1.2).
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Figura 1.2,(a) Unidades de construccién primaria de las zeolitas; dos tetraedros de  Si04AlO 4 unidos por
comparticion de vértices. (b) Anillo de 6 que contiene dos dtomos de Al y cuatro de SI. (c) versién
abreviada dei mismo (6).

Las zeolitas comprenden un gran nimero de aluminosilicatos con diferentes topologias de
armazon y un nimero infinito de posibles combinaciones de ellos, El témmino topologfa de
armazon se refiere al arreglo geométrico en un espacio tridimensional de la unidad tetraédrica
bisica. Al respecto Meier y Olson (8) propusieron la existencia de unidades de construccion
secundaria o SBU (por sus siglas en inglés), en los cuales los dtomos de Si o Al se conocen como
dtomos-T por ser los dtomos centrales en los tetraedros, Los armazones de las zeolitas se pueden
pensar que consisten de unidades finitas en arreglos infinitos (cadenas o capas). Las unidades
finitas (SBU), que se han encontrado presentes en los armazones tetraédricos se aprecian en la
Figura 1.3. Estas unidades contienen hasta 16 dtomos-T y se derivan de la suposicién de que todo
¢l armazon esta hecho de por lo menos un solo tipo de SBU. Por otra parte, una celda unitaria
siempre contiene un nimero entero de SBU.
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Figura 1.3, Unidades de construccion secundaria (SBU), (9).

En algunos casos, la estruciura de la zeolita puede ser considerada en términos de
unidades poliédricas, tales como un cubooctaedro truncado, como se observa en la Figura 1.4,
Estas unidades (jaulas) se denominan por letras griegas: o,fl,y , etc, La jaula o se refierc a ln
unidad mds grande.

o
& 0-0

a D6R
O
Figura 1.4, Poliedros en estructuras de zeolitas: jaula « (16-edro) o cubooctaedro truncado; P(14-edro)

u octaedro truncado; D8R o doble anillo de 8; D6R o doble aniilo de 6 (prisma hexagonal); _yo |8edro
y o | 1-edro, (9),



La siguiente clasificacion de zcolitas estd basada en siete grupos (9), en otras clasificaciones,
cada grupo ha sido nombrado después de un miembro representativo, una designacion numérica
arbitraria es preferible debido a que ningin miembro es més representativo que otro.

Grupo Unidad de construccién secundaria (SBU) Poliedro asociado *
1 Anillo de 4 simple, S4R a, B,y 8
2 ~ Anillode 6 simple, S6R 6, B
3 Anillo doble de 4, D4R afp
4 Anillo doble de 6, D6R o frE
5 Complejo 4-1 (unidad T-5 0-10)
6 Complejo 5-1 (unidad T-8 O-16)
7 Complejo 4-4-1 (unidad T-10 0-20)

* a la estruclura de alguna zeolita del grupo.

Varias de las estructuras mds importantes de las zcolitas se basan en la unidad poliédrica
f  (unidad de sodalita). Por ejemplo el mineral sodalita que pertenece al grupo 2 (S6R), estd
compuesto por estas unidades, con cada anillo de 4 compartido por dos jaulas § cn una red
primitiva, presentando un enlace f-S4R-p, Otra estructura que podemos citar es la de la zeolita-A
(grupo 3, D4R), con un enlace §-D4R-P ; asf como la estructura de faujasita (grupo 4, D6R), con
un enlace B-D6R-P. Sin embargo, no siempre es posible describir la estructura de las zeolitas en
términos de unidades poliédricas, tal es el caso de las zeolitas del grupo 6 (complejo 5-1) entre
las cuales sc encuentran ferrierita, bikitaita y mordenita, asf como las del grupo 7 (complejo 4-4-
1), al cual pertenecen clinoptilolita y heulandita:
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Figura 1.5.Armazones estructurales construldos a partlr de unidades pollédricas  [3: (a) zeolita A y
(b) faujasita.

()

(b)

Figura §.6.(a) unldad de construccién secundaria compleja TBOI 6 (complejo 5-1) presente en zeolitas del

grupo 6; (b) cadena de tetraedros formando anillos de 5 como se encuentra en mordenlta.



(») (b)

Figura 1.7.(a) unidad de construccién secundaria compleja Tmom (compiejo 4-4-1), presente en las
zeolitas del grupo 7, (b) armaidn de ciinoptilolita, (9, 13) .

C. Canales.

Una apertura es considerada como canal si presenta dimensiones mayores que las
formadas por anillos de seis miembros, En la mayoria de los casos, las aperturas menores forinan
ventanas que conectan a cavidades mayores. El reticulo de cavidades o poros vinculados pueden
formar un sistema de canales por toda la estructura, sin embargo, un factor que controla si una
cspecie idnica o molecular puede o no ser adsorbida en las cavidades, es el tamafio de la ventana
o apertura del poro hacia ¢l interior del canal, de tal forma que las ventanas hacia los canales
forman asi un tamiz tridimensional con una apertura de malla entre 300y 1000 pm.

Se han identificado tres tipos de canales (9):

1. Un sistema de canales unidimensional que no pennite interseecion de canales,

2. Sistemas de canales bidimensionales que se intersectan, conto en las zeolitas del grupo 6,

3, Canales tridimensionales que se intersectan. Los hay de dos tipos:

(a) canales equidimensionales; el didmetro libre de todos los canales es igual en cualquier
direccion,

(b) canales no equidimensionales; el didgmetro libre depende de la direccidn cristalografica.

Para la descripeion de canales en los diversos armazones se ha adoptado una notacion
corta, Cada sistema de canales equivalentes se ha caracterizado por:



~La direccidn del canal (en relacion a los ejes cristalograficos del tipo de estructura),
-El nimero de dtomos-T que forman los anitlos y controlan la difusion o través de los canales, y
-El didmetro libre cristalogréfico de los canales.

El armazon estructural de las zeolitas es rigido, pero los cationes no son parte integral de
este anmazon y es por cllo que son susceptibles de ser intercambiados. La selectividad idnica,
localizacién de las moléculas de agua, resistencia mecanica y quimica, cardcter hidrofilico,
capacidad de intercambio y adsorcién dependen de su estructura, superficie y localizacion de los
cationes. La seccién transversal de los anillos y canales pueden alterarse al cambiar ¢} tamafio o
la carga de los cationes; un cambio en la ocupacion cationica moditica la distribucion de carga
dentro de las cavidades y por tanto, ¢l comportamiento superficial de la zeolita, Por estas
razones, s muy importante conocer las posiciones de los cationes dentro del armazon estructural,

Descripcion de canales y sitios catiénicos en mordenita y clinoptilolita:

Mordenita (10) presenta una simetria ortorrombica con pardmetros de red: a=18.13 A,
b= 2049 A y c=7.52 A Se caracteriza por tener un sistema de canales bidimensionales
formado por:
1. Canales A, de forma cliptica continuos, paralelos al ¢je ¢, de dimensiones 6.95 A x 581 A,
limitados por anillos de doce tetraedros, con sitios 4 y 6 en los que se fijan Na+ y Cs+ como
cationes intercambiables (11),
2.Canales B, que se intersectan con los canales A, paralclos al cje b, con dimensiones 2.9 A x 5.7
A, separados por restricciones de 2.8 A | siendo ¢n estas restricciones donde se fijan Na® y Cst
en sitios 1 y 2 en canales perpendiculares al cje b.

Clinoptilolita y heulandita son isoestructurales. Clinoptilolita (12,13) presenta una
simetria monochnica con pardmetros de red: a=17.633 A, b= 17941 A, c= 7400 A y i= 116,39°
en su forma natural, Su estructura se caracteriza por tener:

1. canales A, paralelos al eje ¢, de dimensiones 7.2 A x 4.4 A, limitados por anillos de diez
tetraedros, con sitios My en los que sc fijan Na+ y Ca++ como cationes intercambiables, y con
sitios M4 en los que se tija Mg++,

2, canales B, paralelos al ¢je ¢ y alos canales A, de dimensiones 4.7 A x 4.1 A, limitados por
anillos de ocho tetraedros, con sitios M7 en los que se fijan Cat+ y Na++y

3. canales C , paralelos al cje a ¢ intersectando a los canales A y B, de dimensiones 5.5 A x 4.0
A, limitados por anillos de ocho tetracdros , con sitios M3 en los que se fija K+,
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Figura 1.8, (a) Estructura de canales de mordenita indicando ei tipo de aniilos, (b) llustracion
esquemdtica bidimensionai de canales en mordenita, (c) Perspectiva a lo largo del eje ¢ de mordenita
deshidratada, Indicando o sitios de iocallzaclon de cationes Na *+ y Cs *, (9,10).
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Figura 1.9. (a) Celda unitaria de clinoptilolita, (b) Proyeccidn de los tipos de canales y sitlos cationicos.

.

Definir en mordenila, clinoplilolita o hevlandita sedimentarias la localizacion de
moléculas de H,0 o de cationes es complcjo dado que se dispone de cristales muy pequefios, no
wuy susceptibles a estudio por técnicas de difraccion de rayos X de cristal unico. De tal modo
que la caracterizacion de estas estructuras ya sea en forma natural o modificadas depende de
técnicas de difraccion de polvos, cdlculo Rictveld, infrarrojo y de andlisis de efectos de cationes
intercambiados, asf como de moléculas adsorbidas en los canales estructurales,

1.2, INTERCAMBIO IONICO.

En los anteriores conceptos es sencillo entender que los mecanismos de separacion de
iones estdn condicionados :
1.Por la estructura inherente a la zeolita empleada y por
2.La conducta de intercambio iénico.

La propiedad de intercambio i6nico en zcolitas minerales se observé desde hace mds de
100 aflos. La facilidad con la que algunas zeolitas y otros minerales intercambian iones, permite
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que estos puedan ser aprovechados para separar diferentes tipos de contaminantes,
principalmente en el agua.

Debido a su arreglo tridimensional, la mayorfa de las zeolitas no sufren un cambio
estructural considerable ante el intercambio idnico. Como generalmente el intercambio se efectia
entre cationes, es decir un i6n Na+ es remplazado por un ién Cat+, en lo subsiguiente vamos a
referimos a ¢] como intercambio catidnico, El comportamiento de las zeolitas ante un
intercambio catidnico depende de varios factores, entre cllos:

1) Si 1a zeolita esta hidratada o deshidratada.

2) Naturaleza de las especies cationicas,

3) Tamaiio y carga del cation.

4) Concentracion de las especies catiénicas presentes en la solucion,

5) De las especies anidnicas asociadas con el catién en solucién.

6) De la temperatura,

7) Del disolvente. Generalmente el intercambio catiénico se realiza en soluciones

acuosas, sin embargo también se puede realizar en otro tipo de disolventes.

8) Caracteristicas estructurales dc; la zeolita.

La selectividad catidnica de las zeolitas no obedece las reglas tipicas encontradas para otro tipo
de intercambiadores tanto orgdnicos como inorgdnicos, ya que la estructura de la zcolita
determina la selectividad cationica. El intercambio cationico en las zeolitas alters su estabilidad,
conducta de adsorcion y su §clectividad. ademds de su actividad catalitica y otras importantes
propiedades fisicas, Debido a que muchas de estas propiedades dependen de un intercambio
cationico controlado con algunas especies cationicas en particular, la informacion detallada del
cquilibrio de intercambio catidnico se hace necesario.

1.2.1.TEORIA DEL INTERCAMBIO CATIONICO (9).
El proceso de intercambio cationico puede ser representado a través de la siguiente
ecuacion:
ZABZgt () + Zp A\ (S 7p Bt () + LB AZLT ()

donde Z A, Zg son las cargas de los cationes intercambiados A y B , los subindices (2) y (s) se
refieren a la zeolita y a la solucién respectivamente.
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Las fracciones de equivalentes del cation de intercambio en la solucién y en la zeolita se
definen por:
Ag=ZpAmA g/ (ZamA+ZpmBy)

A, = niimero de equivalentes del cation intcrcambiado A / total de equivalentes en la zeolita,

donde mAg y mBg son las molaridades de los cationes A y B, respectivamente, en la solucién de
equilibrio, (A7 + By)=1y (Ag+Bg)=1.

La isoterma de intercambio catiénico es una grifica de A como una funcién de Ag a una
concentracion total dada para la solucion en equilibrio a temperatura constante. La preferencia de
1a zeolita por alguno de los cationes se expresa por ¢l factor de separacion, “3 , definido por:

af =AzBy/BzA

Si el cation A se prefiere, aA es mayor que la unidad. E] factor de separacion depende de 1.
concentracion de la solucion, la temperatura y Ag, La relacion entre “3 y la isoterma de
intercambio se aprecia en la Figura 1.10,

0.5~
A

Figura 1.10 Derivaclén del factor de separacién ue para la reaccién de intercamblo a partlr de la
isoterma. ag se determina por la relaclon drea 1/drea I, (9).



16

Si ae =], el intercambio es ideal y obedece la ley de accion de masas. Sin embargo,
normalmente, la isoterma se desvia de la linca diagonal, representada por a‘ =], y esto
demuestra una selectividad para alguno de los cationes. Enla mayoria de los intercambiadores no
cristalinos, la isoterma inicia en la esquina izquierda inferior y finaliza en la esquina superior
derecha del diagrama. En las zeolitas, sin embargo, se presentan muchas excepciones debido a la
exclusién de los cationes que ingresan o a cationes atrapados en la estructura de la zeolita. Esto
se puede entender como un efecto de "tamiz" o "membrana idnica", es decir, los cationes que
ingresan no pueden cubrir todos los sitios ocupados por los cationes que inicialmente se
encuentran en la zeolita, De manera que la isoterma finaliza en un punto donde el grado de
intercambio, x, es menora !,

Las isotermas de intercambio, para cationes intercambiados en zeolitas pueden ser de cinco tipos
(Figura 1.11). En la curva -a-, la zeolita exhibe una preferencia por el cation que ingresa A
(ag> 1), de manera que la isoterma se encuentra arriba de la diagonal. En la curva -, “\G <Lyl
isoterma se encuentra abajo de la diagonal. En muchos casos, la selectividad varia con el grado
de intercambio y la isoterma puede ser de tipo sigmoidal como se aprecia en -b-. En la cusrva -d-
no se completa el intercambio del catién que ingresa, de manera que X5, < |, debido a un efecto
de tamiz i6nico, La curva -e- representa un caso poco comin donde el intercambio en la zeolita
se realiza en dos fases y se produce, por tanto, un ciclo de histéresis,

- /
7l

A

Figura 1.11. Tipos de Isotermas de Intercambio catdnico, (9),
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Las familias de isotermas se pueden usar para establecer una selectividad empirica. Debido a que
la sclectividad cambia generalmente con el grado de intercambio, tales series resultan ser mas
bien cualitativas,

El coeficiente de selectividad racional, Ka , incluye la carga de los cationes, Z AYZy
Kh=AZy) B2/ B2y A%

Si los cationes ticnen la misma carga (Zy=Zg), entonces Kﬁ= (af,) 2., de modo que:
KA = afl.
Si Z, es diferente a Zg , entonces:
[0 124 =K} (Az/ Ag)2p 7y

El coeficiente de selectividad corregido, K'.BA , incluye una correccién por el coeficiente de
actividad de los cationes en la solucion de equilibrio:

K = (AZgy) B2/ B2 A%y ()" (Y2AB/17BA)

donde vA,yp sonlos coeficientes de actividad idnica media de los cationes en solucion.

1.2.2.Capacidad de intercambio,

La capacidad de intercambio en una zeolita se define como la suma de los cationes
intercambiables, expresada en miliequivalentes por gramo. La capacidad total de intereambio
depende de la composicion quimica de la zeolita; una alta capacidad de intercambio se observa
en zeolitas de baja relacion Si0; / Aly0y (aito contenido de aluminio). En solucion acuosa, la
capacidad relevante cs la de la zeolita hidratada. En muchos casos, esta capacidad se desvia de
los valores obtenidos para zeolitus puras, debido a las impurezas (como en las zeolitas minerales)
o la variacion de la composicion quimica. La capacidad de intercambio varia con ¢l grado de
intercambio catiénico y se mide como parte del procedimiento de caracterizacion en la
determinacion de las isotermas de equilibrio de intercambio idnico (6, 23).



18

CAPITULO2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 TECNICAS ANALITICAS.

2.1.1, En el estudio estructural y morfolégico de zeolitas.

La estructura de las zeolitas es cristalina, sin embargo, las dimensiones de sus cristales
son del orden de 10 p, por lo que los métodos splicados para su identificacién son la difraccion
de rayos-x por ¢l método de polvos y la microscopia electrénica de barrido.

El andlisis de difraccién de rayos-x (DRX) por el método de polvos se ha utilizado con
¢xito para identificar ¢l tipo de zeolita, simetrfa y grupo espacial, pero, cuando se trata de
localizar posiciones atomicas dentro de la red cristalina, se requicre hacer uso de DRX para
monocristales. )

La micr(')scopin electrénica de barrido (SEM) ha cobrado gran importancia ¢n el estudio
de la superficie de zeolitas, debido a que presenta una mayor resolucién que el microscopio
optico, permitiendo identificar al o los diferentes tipos de zeolitas presentes en una muestra
mediante el andlisis morfoldgico, incluso, en zeolitas sedimentarias, a su vidrio volcdnico
asociado.

Adicionalmente, en los dltimos afios, se ha utilizado la espectroscopfa intrarroja (IR),
para estudiar los cambios globales de la estructura de la zeolita, basdndose en una correlacion
cmpirica entre los datos de DRX ¢ IR.

2.1.1.1. Difraccion de rayos-x (método de polvos).

Este método es uno de los mds empleados debido a su sencillez: es un método de
caracterizacion no destructivo, que requiere de poca cantidad de muestra (algunos mm3)- La
muestra estd formada de una "infinidad" de microcristales (no necesariamente bien constituidos),
cuyo tainafio oscila entre 0.1 y 10 w. Un microcristal cuyo didmetro es del orden de 1u= 10-3 mm
tiene un volumen del orden de 10 mm3, es decir, un mm3 de polvo contiene aproximadamente
109 microcristates.

Los microcristales tienen todas las orientaciones posibles correspondientes a las
condiciones de Bragg para todas las familias de planos reticulares (hkl) del cristal. Si se hace
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incidir en la muestra un haz muy fino de rayos-x monocromdtico, la ley de Bragg se cumple
simultdneamente para todas las familias (hkl):
nA=2d hkl send hkl

Para cada microcristal que tiene una orientacion correspondiente a la condicion de Bragg para la
familia de planos (hkl), aparece un haz difractado que hace un dngulo de 20y, con ¢l haz
incidente (Fig 2.1a). Cuando se encuentra un namero muy grande de microcristales que cumplen
estas condiciones, los haces difractados forman en ¢l espacio un cono de medio dngulo 20
(Figura 2.1b).

(a) (b)
Figura 2.1,

A cada familia de planos (hkl) le corresponde un cono de difraccion como se indica en la Figura
22,

haz incidente ' haz difractado

Figura 2.2,

Midiendo Oy, se determing dyyy, los pardmetros de la celda cristalina y se identifica el material.
Es suficiente colocar un aparato detector en la direccion de los conos de difraccion para obtener
un patrén de difraccion. Segan el tipo de detector utilizado, se distinguen bdsicamente dos
métodos fundamentales: (1) La muestra a analizar puede girarse y los conos de difraccion
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registrarse’en una pelicula como es el caso del método de Debye o, (2) la muestra puede estar fija
o girarse y los conos detectarse por contador como ocurre en la difractometria.
Nuestra atencion estard enfocada a la difractometria de polvos.

Como detectores se usan los contadores Geiger Maller o de centelleo. Estos détectores
tiecnen una ventaja fundamental respecto de la téenica fotografica: permiten mediciones de
intensidades mds precisas gue las proporcionadas por téenicas microfotométricas.

La muestra en polvo se dispone sobre un soporte plano al cual llega el haz incidente. Los
rayos-x difractados por la muestra se focalizan ¢n A (Figura 2.3), en una direccién que forma un
dngulo 20 en la direccion de incidencia. Se encuentra en A una apertura muy fina de entrada al
detector. Para preservar el haz difractado, el detector debe girar un dngulo de 20 al mismo tiempo
que la muestra gira sobre si misma un dngulo 0. El detector cuenta el nimero de fotones que
llegan a A, y transmite su informacion a través de amplificaciones a un registrador que
proporciona un diagrama de la intensidad del haz difractado, respecto del dngulo de difraccion
20,

Figura 2.3

Las velocidades usuales de recorrido del detector en este circulo varfan entre 20 = 0.125°
hasta 2° por minuto, Esto indica que el tiempo necesario para registrar un patron de difraccion es
variable: para que el patron sea correcto y reproducible se requiere una fuente de rayos-x de alta
estabilidad. Es importanté que la muestra sea constituida por microcristales muy pequeiios y de
diversas orientaciones, ya que si las radiaciones difractadas no estdn repartidas de manera
uniforme a lo largo de los conos de difraccion, la intensidad registrada por el detector puede ser
mity variable y no corresponder a la verdadera intensidad promedio difractada en una direccion
(14).

Las informaciones proporcionadas por ¢l pardn de polvos derivan de dos tipos de
medidas: la posicién y la intensidad de cada linea.
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El problema de la identificacion de un compuesto mediante ¢l estudio de su patrén de
difraceion, en general, no se puede resolver tedricamente. Hay que proceder por comparacion con
patrones conocidos y veriticar que ¢l patrén obtenido coincide con el conocido, Para facilitar este
trabajo el American Society for Testing Materials (ASTM), edita fichas de identificacion de los
compuestos conocidos, En cada ficha, las lineas de difraccion observadas estdn caracterizadas
por dos magnitudes:

. La distancia interplanar correspondiente, ordenadas en valores decrecicntes,

2, Su intensidad relativa expresada en porcentaje respecto de la linea mds intensa del patron,
tomado como referencia.

La clasificacién de los registros es segin las tres lincas mds intensas. Ademas la ficha contiene cl
nombre y la formula quimica del compuesto, y los datos cristalograficos si son conocidos
(valores de los pardmetros a,b, ¢ y a, B, y de la celda),

Las fichas estan ordenadas segiin valores decrecientes de la distancia reticular de la linea mds
intensa. Ademds del fichero existe un indice que contiene por orden alfabético los compuestos
registrados, con las distancias reticulares de las tres lineas principales.

Identificacion (método Hanawalt),

a) De un compuesto puro, Se hace una tabla de las distancias reticulares y de las intensidades de
cada lfnea det patron, Se anotan las distancias reticulares de cada una de las tres lincas mds
intensas y se busca en ¢l fichero si existe una ficha con estas tres distancias, Si existe una ficha,
se debe comprobar que tas otras lineas coincidan, Si sc cumplen las condiciones, la identificacion
es segura,

b) De una mezela. Se asocian primero las dos lineas mds intensas y se busca si corresponde a esta
pareja una ficha del indice:

En caso afirmativo, se comprucba que se encuentran en ¢l patron las otras lineas
caracteristicas del compuesto. Si esta segunda condicién se cumple, esto significn que el
compuesto s un constituyente de la mezela, entonces se eliminan del patrén todas las lineas
correspondientes y se reinicia el andlisis,

En caso negativo, significa que las dos lincas escogidas no pertenecen al mismo
compuesto, se trata entonces de asociar la primera y la tercera linea y se reinician los ensayos.

Il método anterior debe ser adaptado « cada caso particular. En caso de que un compuesto exista
i muy baja proporcion no aparccen mas de una o dos lneas. Por cjemplo, en las mezclas
minerales se identifican a menudo la calcita o el cuarzo con una sola tinca, 3.04 A y 3.34 A,
respectivamente. Afortunadamente, el proceso anterior se ha facilitado gracias o que los
modernos equipos de DRX para polvos cuentan con sofisticados programas que permiten la
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identificacion del o los compuestos presentes en una muestra, mediante el indice de bisqueda, el
cual nos proporciona un nimero deseado de soluciones factibles para la muestra problema; en
este proceso influye en gran medida la experiencia del usuario. Para el andlisis se utiliz6 un
difractémetro Siemens D5000, con radiacion Cu Kai=1,5406 A, '

2.1.1,2. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Al incidir un haz de electrones sobre un material, pucden ocurrir varios procesos (17,18);
cada uno de estos fendmenos proporciona distinta informacion acerca del material en estudio, la
naturaleza de tales procesos es;

1. Electrones retrodispersos.-son los electrones del haz incidente que se desvian hacia atrds
debido a la dispersion eldstica por los dtomos de la red, por lo tanto su energla estd muy cercana
a la del haz incidente, Se barren distintas zonas de la muestra, presentdndose variaciones en la
intensidad de los electrones retrodispersos a un dngulo dado y el resultado es una fotografia de la
topografia superficial de la muestra. La intensidad del haz retrodispersado aumenta cuando se
incrementa el nimero atémico de los elementos que forman el sélido.

2. Electrones sccundarios.- son originados por el sélido y emitidos como resultado de la
excitacion atomica por el haz primario y se caracterizan por tencr un cspectro de energlas
comparativamente bajo (<50 eV) respecto del haz inicial. Estos se pueden colectar colocando una
placa con un potencial positivo a un lado de la muestra, de manera que los electrones
retrodispersos no se desvien mucho. La imagen formada serd muy similar a la que se formé por
clectrones retrodispersos. Lo emision de electrones secundarios dependerd de la topografia de ln
muestra,

3. Elcctrones absorbidos.- son electrones que picrden una cantidad de energin tal que es dificil
que puedan salir del solido, estds se pueden detectar al colocar clectrodos en la muestra, de
manera que cualquier exceso de carga fluya a través de ellos a ticrra,

4. Rayos-x caracteristicos y electrones Auger.- es de esperarse que se emitan rayos-x
caracterfsticos debido a las transiciones de los electrones excitados por el haz primario, por lo
que si utilizamos algin espectrémetro apropiado y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicador
se podra construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que componen la
muestra como su concentracion. Puede suceder que como alternativa, el itomo excitado regrese a
un estado de menor energfa emitiendo uno de sus electrones en lugar de rayos-x; tales electrones,
también llamados Auger, se caracterizan por tener valores discretos de energla y pueden
utilizarse para un andlisis quimico andlogo.

5, Electrones transmitidos y difractados.-estos son los cleetrones del haz inicial que logran
atravesar la muestra estudiada y levan informacion sobre la estructura interna de 1a misma.
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Para la aplicacion de la microscopia electronica de barrido (SEM) se utilizan fundamentalmente
los clectrones retrodispersos y los electrones secundarios.

Principlo:

El limite de resolucion del ojo humano es de sélo 0.1 mm. Con la ayuda de un
microscopio éptico que tiene un aumento del orden de 500 es posible separar dos puntos que
tienen una distancia del orden de 0.2 u (2000 A). Un microscpio electrénico permite aumentos
del orden de 100 000, o sea que con su ayuda se pueden separar dos puntos distantes de 0.001 p
(10 A). La microscopfa electronica de barrido se utiliza en ¢l estudio de la superficie de los
solidos a gran ampliacién, obteniéndose asf la morfologia, ¢l tamaflo de particula y otras
caracteristicas de la muestra. En el microscapio clectronico de barrido ¢l haz clectrénico lo
genera un cafién de clectrones, en ef cual los electrones son emitidos por un filamento calentado,
acclerados por un alto voltaje negativo y expulsados del cétodo. Después de atravesar el dnodo
conectado a tierra, pasan por la primera lente, que es la lente condensadora; esta lente es una
lente clectronica que puede ser generada por un campo electrostitico o electromagnético, al
interior del cual, los clectrones sufren cambios progresivos de trayectoria. Por tener mis
estabilidad y producir menos aberraciones las lentes electromagnéticas son de mayor uso en los
microscdpios electrénicos.

El campo magnético H responsable de la focalizacion de los electrones es producido por
una intensidad de corriente eléctrica 1, pasando a través de una bobina de N espiras, I cs
proporcional al producto I*N. En una lente dada N es constante y basta cambiar I para cambiar ¢|
campo magnético y por tanto la focalizacion de los electrones,

Alguras caracteristicas que debe cumplir el sistema de formacion del haz electrénico son:
1. Que sea lo mds monocromdtico posible, para generar una imagen libre de aberraciones
cromadticas.

2. Que sea muy energético de manera que aumente ¢l poder de resolucion.
3. El haz debe ser lo suficicntemente intenso para obtener buena iluminacién.
4. La seccion transversal debe ser pequedia.

Una vez que el haz electronico incide sobre un "punto” de la superficie de la muestra,
produce emision de electrones sccundarios. Estos electrones son colectados y focalizados para
formar la imagen electrénica de este punto. Un barrido electronico del haz incidente, muy
parecido a lo que ocurre en una pantalla de television permite la reconstitucion punto por punto
de la imagen electronica. Esta imagen se observa en una pantalla de television, en la cual ¢!
barrido estd sincronizado con el det haz incidente. Para el buen funcionamiento del microscopio
clectronico, este debe estar conectado a un sistema de vacfo del orden de 10-5 mm Hpg, para
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evitar las interacciones de los electrones con las moléculas de la atmésfera, generando una
absorcidn del haz electrénico por dicha atmésfera (17,18).

Figura 2.4. Microscopio electrénlco de barrido (18): (1) Filamento, (2) Anodo, (3,4) Lenie
condensador, (5) Bobina de barrldo, (6) Lente objetivo, (7) Muestra, (8) Colector, (9}
Fotomultipiicador, (10) Ampllficador de video, (1 1) Tubo de rayos catddicos, (12) Generador de

barrido.
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Observacion de las muestras:

En microscopia electronica de barrido, se observa la capa superficial (aprox, 20 nm de
grosor), de tal forma que ¢s posible la observacion del bulto o la morfologia ya que en la mayorfa
de los instrumentos se pueden colocar muestras con dimensiones ligeramente superiores a 10
mm?, siendo suficiente con fijar la muestra al portaobjetos con un adhesivo tal como Durofix o
Araldita. Sin embargo en ocasiones es necesario la observacién en capa delgada. Algunas
muestras  geologicas que se observan en el microscopio electrdnico de barrido son no
conductoras, de modo que es necesario depositar una capa en su superficie para evitar que la
muestra se cargue electricamente cuando es irradiada por el haz electronico. Un método bastante
comin ¢s la depositacidn al vaclo de una cubierta conductora de carbon. Esta se adhiere
fuertemente a ta superficie de las muestras, y tiene suficiente resistencia meednica no solo para
permanecer intacta en la superficie, si no para reforzar a las muestras fragiles,

2.1.1.3. Espectroscopia infrarroja (IR).

La espectroscopla infrarroja es Gtil para caracterizar el armazon estructural de las zeolitas.
Principatmente porque en la region media del espectro IR se localizan las vibraciones
fundamentales de los tetraedros TO4 que reflejan su estructura. Por esta razon cuando s¢
presentan cambios o alteraciones estructurales en la zeolita, es posible detectarlas mediante las
variaciones, fonmaciones y ausencias de diferentes bandas del espectro.

La regién del IR que usualmente se cnplea ¢s ln region del IR fundamental o inedio, que
estd comprendida entre 2.5 y 25 pm (4000 a 400 cm 1), porque en esta region aparccen las
bandus de absorcion debido a las vibraciones fundamentales de las moléeulas. 1.a absorcion de
radiancion iR da lugar a la excitacion de la molécula a un nivel vibracional superior. La vibracion
normal tiene ia misma frecuencia que ta radiacion clectromagnética y el proceso de absorcion
tiene lugar Gnicamente si hay un cambio en la magnitud y/o direccion del momento dipolar de
enlace,

De acuerdo con la ley de Boltzmann, Ja mayor parte de las moléculas a temperatura
ambicnte se cencuentran en el nivel mds bajo de encrgia vibracional, esto implica que lus
transiciones vibracionales en una moléeula se encuentran restringidas a las del nivel mis bajo.
Sin embargo, segin la regla de seleccion , las transiciones donde el nimero cudntico n (principat)
cambia por mds de una unidad, no estan permitidas, Esto implica que ¢l espectro vibracional
debe mostrar tinicamente frecuencius vibracionales caracteristicas correspondientes a los diversos
enlaces en la molécula.
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Cada enlace quimico en una molécula vibra a determinadas frecuencias, la absorcidn de
la radiacion se lleva a cabo en un dmbito de longitudes de onda, por lo que si una radiacion IR de
diferemies frecuencias incide sobre una sustancia, se registra una serie de bandas de absorcion
gue corresponden a las formas de vibracion fundamentales que son de dos tipos: Longitudinales
y de Deformacion (22).

1.Vibraciones longitudinales.- son las vibraciones que ocurren en un plano.

(n) Vibraciones de estiramiento o tenslén.- los dos dtomos unidos oscilan de manera
uniforme. La distancia entre los dtomos varia, pero el dngulo de enlace y el cje del mismo
permunecen constantes, Estas vibraciones pueden ser aisladas o acopladas; éstas Gltimas a su vez,
se subdividen en simétricas o asimétricas (Fig 2.5a), Las vibraciones de estiramiento requicren
inds energia que las de deformacion.

2.Vibraciones de deformacion o flexion .- estas vibraciones implican movimientos de dtoinos
que salen del cje del enlace, de tal forma que el dngulo entre dos enlaces varfa en forma continua.
Se pueden considerar cuatro tipos:

(b) Vibraciones de oscilacién o abanico , se presentan cuando una unidad triatémica no
lincal oscila tuera del plano de equilibrio formado por los dtomos y sus enlaces (Fig, 2.5b).

(¢) Vibraciones de enroscamiento o torsion , en este caso, la unidad estructural gira
alrededor del enlace que la une al resto de la molécula (Fig. 2.5¢).

(d) Vibraciones de balanceo o flexion plana, se manifiestan cuando ln unidad
triatomica no lineal oscila de un lado hacia el otro en el plano de equitibrio (Fig. 2.5d).

(¢) Vibraciones de tijera, surgen cuando dos dlomos, que no estdn unidos directamente,
s¢ acercan y se alejan entre sf (Fig. 2.5¢).
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Figura 2.5.-Movimientos vibracionales (22): (a) de estiramlento, (b} de abanico, (c) de torsion, (d) de
balanceo, (e) de tijera.

Los espectros vibracionales que se generan de los diferentes grupos de una moléeula son
comparables a las huellas dactilares: la identidad de una molécula se establece a menudo
examinando su espectro en el IR y contrastando sus bandas de absorcion (transmision) con una
tabla de frecuencias vibracionales caracteristicas, Por todo esto, una aplicacién muy importante
de la espectroscopia en el IR de moléculas poliatomicas es el anédlisis quimico,
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Estudio estructural de zeolitas por espectroscopin infrarrojn.

En los experimentos realizados por Flanigen et al, se ha puesto de manifiesto la
importancia del uso del IR para determinar la presencia tanto de los diferentes grupos y tipos
estructurales de una zeolita como la de las subunidades estructurales, tales como anillos dobles y
aperturas de poro grandes. Adclpés se ha podido estudiar la composicion estructural durante la
descomposicién térmica, y el movimicnto cationico durante la deshidratacion y la
deshidroxilacion. En estos trabajos, la mayoria de los espectros de transmision inframroja se
obtuvieron utilizando la técnica con pastillas delgadas de KBr, En algunos casos se utilizo Csl,
muselina, grasa mineral y pastillas de zcolita pura, para estudiar cuatquier cfecto de matriz. Sélo
se observaron variaciones espectrales pequefias entre las diversas matrices empleadas. En general
se puede mencionar que la region menor a 300 emten pastitlus de KBr no es utilizable ya que
esta frecuencia es cercana a la del corte para el KBr, estando ademés cerca del limite de
frecuencia inferior de la mayoria de los instrumentos habituates (200 cm-!),

Segin Skeels (20), una banda de absorcion ancha no definida que se inicia a 3750 y se
extiende hasta 3000 em! | en el espectro de infrarrojo, se atribuye a que los grupos hidroxilo en
los sitios vacantes en ¢l armazon estdn coordinados de tal forma que estos interactdan con
cualquier otro formando puentes de i\idrégeno. Sin embargo, los grupos hidroxilo de las
moléculas de agua adsorbida forman también puentes de hidrogeno que producen una banda de
absorcidn similar a In anterior, por lo cual se sobreponen. Por otra parte, se ha visto que el
contomo de la banda de absorcion se incrementa con la reduccion del aluminio estructural de la
zeolita. '

Cada especie de zeolita tiene un patron infrarrojo tipico. El espectro infrarrojo de las
zeolitas en la region 1300-200 cm! consiste de dos clases de vibraciones: )

(a) Aquellas causadas por vibraciones internas de los tetraedros TO,4 del armazon (unidad de
coastruccion primaria), los cuales tienden a ser insensibles a modificuciones estructurales.

(b) Las relacionadas a uniones cxternas entre tetraedros, sensibles a la estructura del arinazdn, a
la presencia de alguna unidad de construccion secundaria (SBU) y al poliedro de construccion,
tal como anillos dobles y aperturas de poro grandes.

Es importante enfatizar que no se pueden asignar vibraciones especificas al tetraedro
AlOy y al 8iO4 o a los enlaces Al-O y Si-O, sino mds bien a las vibraciones de los grupos TOy y
a los enlaces T-O donde las frecuencias vibracionales representan ¢l promedio de composicion
Si, Al y las caracteristicas de enlace del cation central T.

De manera general, las sefiales de infrarrojo que se han propuesto para los armazones de
las zeolitas, se mencionan a continuacion:
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Tetraedro Interno:
Alargamiento asimétrico 1250950 cnr-!,
Alargamiento simétrico 720-650 cmy°!.

Deformacion T-O 500-420 cm°.
Enlaces externos:

Apertura de poro 420-300 ¢!,

Anillos dobles 650-500 cmn°1.

Alargamiento simétrico 820-750 e,
Alargamiento asimétrico  1150-1050cm |,

La primera clase de vibraciones comunes a todas las zeolitas estin scfialadas como
vibraciones del tetraedro interno e incluyen las dos bandas mas intensas en el espectro, la mis
fuerte a 950-1250 cm*! y la otra de intensidad media a 420-500 cm!, .
Las vibraciones fuertes en la region de 950-1250 cm*! se asignan al alargamiento T-O
incluyendo principalmente el movimiento asociado con dtomos de oxigeno, o alternativamente
descrito como un modo de alargamiento asimétrico Q<----T<----0,

Los modos de alargamiento asociados con los dtomos 1" como modos de alargamiento
simétrico  <-e---ee OTO------>, estdn asignados en la region de 650-820 cme!): Este modo de
alargamiento se clasifica como un ulargamicnio tetraddrico interno que aparcce en la region
espectral menor de 650-720 ¢m-! y como una unién de alargamiento simétrico reflejada en las
uniones externas sensibles a la estructura en la regién mayor de 750-820 em*!

Las frecuencias de vibraciones de uniones externas, las cuales son sensibles a la topologia
y a las unidades de construccion presentes en las armazones de Ja zeolita, se presentan
principalmente i dos regiones del espectro, 500-650 em-! y 300-420 c°! | La aparicion de una’
banda de intensidad media ¢n la primera region se relaciona con la presencia de anillos dobles
poliédricos en ¢l armazén. La presencia de bandas en la segunda region se asigna al movimiento
de "respiracion” de los anillos aislados que forman la apertura de poro en las zeolitas. Es
intercsante hacer notar que la banda es prominente en aquellas estructuras cuya celda unitaria
tiene simetria cubica, y disminuye en prominencia con la disminucion de simetria. Por esto, se
prefiere mantener la propuesta del asignamiento de apertura de poro con reserva.

En forma general se puede decir que:

1, La posicion de las bandas esta relacionada al fipo estructural y a la clase de zeolita,

2, Todos los modos de alargamiento son sensibles a la composicion Si/Al y cambia a frecuencias
menores con el incremento del contenido de Al.
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3. La concentracion relativa de Si y Al en el sitio T afecta la frecuencia de la banda, pero no el
nimero de bandas.

4, El ensanchamiento y reduccion de las intensidades de las bandas sensibles a la composicion
indican destruccion estructural,

5. La frecuencia asignada a los anillos dobles es simétrica en forma ¢ independiente de la
relacion Si/Al,

Para cl anilisis se utilizé un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 373, wilizando
pastillas de KBr. El procedimiento para la elaboracion de pastillas consistio en pulverizar en un
mortero de Agata, 2 0 3 mg. de la muestra aproximadamente, adicionando 200-300 mg de KBr, y
molicndo hasta que la muestra se homogenizo por completo, La muestra se transfirié a un dado,
se coloco en la prensa y se le aplico una presion de 25 000 1b/plg? durante 30 segundos.

2.1.2,Anilisis de las soluciones.

2.1.2.1. Emision por excitacidn a Ia flama,

La excitacion de algunos clementos metélicos por medio de una flama produce espectros
de emision caracteristicos de cada elemento. Si se mide una linea caracteristica, se puede
determinar la concentracion del elemento en estudio.

Si una solucion del elemento en estudio, se rocfa sobre una flama, se producen
sucesivamente los siguientes fendmenos:

1. Evaporacion del solvente dejando particulas sélidas muy pequefias de la muestra,
2, Vaporizacion del solido convirtiéndolo parcialmente en dtomos gaseosos, de acuerdo con la
reaccion general;
MX(s) =memenee- > MX(g) - > M) + X@)
donde : M= metal y X= anion.
3. Excitacion de los dtomos por el calor;

4, Retorno del dtomo excitado a su estado basal emitiendo un fotdn de luz ultravioleta o visible:
Y M) — > M(g) +hv

La intensidad de la radiacion emitida depende del nimero de dtomos excitados. Como la
luz emitida se propaga en todas direcciones sélo una pequefia parte llega al detector, pero si las
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condiciones de operacién se mantienen constantes, la intensidad de la radiacion es directamente
proporcional a la concentracidn de la muestra en estudio,

Cuando el potencial de tonizacion de los elementos es bajo, una parte de los elementos se
puede ionizar, lo cual se favorece con flamas de temperatura elevada.

Si Ia proporcion de dtomos ionizados es muy alta, la intensidad de la luz emitida a la
longitud de onda caracteristica disminuye y pueden aparecer lineas en otras regiones del espectro
debido a emisiones por jones excitados. Para evitar la jonizacion del elemento en estudio, es
conveniente agregar a la solucién una sal en exceso de otro elentento que se ionice ficilmente.

La excitacion de los dtomos gaseosos de un elemento se debe al paso de un electrén a un
nivel mds alto de energia, y al volver a su estado basal emite radiaciones correspondientes a las
regiones ultravioleta y visibles del espectro. La frecuencia de la radiacién emitida depende de la
diferencin de energias entre los dos estados. Aunque en la mayor parte de los dtomos los
clectrones pueden excitarse a varios niveles energéticos dando el nimero de lineas
correspondiente , la linea mds intensa es la emitida por un electron al regresar del estado excitado
de mds baja energia al estado basal. La sensibilidad de la espectroscopia de emision con flama
depende de la temperatura . A mayor temperatura , el nimero de dtomos excitados es mayor y, a
su vez, la radiacion emitida es proporcional al nimero de dtomos excitados.

E! aparato para medir la cmision de la radiacion por excitacion con flama (Fig 2.6) consta
de las siguientes partes:

Un regulador para medir la presion del gas, el cual generalmente ¢s una mezcla de gas
combustible y oxigeno o gas combustible y aire, Para obtener una flama apropiada se necesita
poner la mezcla en la proporcién correcta y mantener el flujo constante con una velocidad
adecuada,

Un atomizador y un quemador que, en la mayor parte de los casos, forman una unidad
integrada. El objeto del atomizador es succionar la muestra y rociarla en la flama a una velocidad
constante y reproducible

La mezcla combustible mds utilizada es la de acetileno-aire que proporciona una
temperatura de 2125 °C a 2400 °C.

Un sistema de filtros coloridos para obtener la radiacion monocromada en la banda
espectral de trabajo (andlisis de sodio, potasio y calcio).

El detector es un fototubo, en el cual choca la radiacion convirtiéndola en corriente
eléctrica, la cual se mide directamente.

Un esquema del espectrofotémetro de emision atémica se aprecia a continuacion:
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Figura 2.6 .Espectrofotdmetro de emision atdmica,

Para la determinacion cuantitativa de clementos por el método de espectroscopia de
emision con flama, es necesario hacer curvas de calibracion preparando una serie de estindares
de diferentes concentraciones, Ajustando al 100 % de transmitancia con el estAndar mds
concentrado y cero con el obturador. La curva se obtiene graficando transmitancia que en este
caso corresponde a la intensidad de la emisién contra concentracion. Los estndares y las
muestras deben prepararse y leerse en las mismas condiciones y es conveniente repetir las
lecturas de los estandares durante las lecturas de las muestras, Al igual que en el caso de los
métodos de absorcidn, las graficas intensidad-concentracion son una linea recta entre limites por
encima de los cuales se presentan desviaciones,

Anilisis de sodio, potasio y calcio.

Este se realizé en un fotoflamémetro Coming 400, mediante el empleo de curvas de
calibracion

Inicialmente se determind la regién en [a cual la curva de calibracion tiene un
comportamiento lineal, encontrindose que la mejor region para el andlisis de cada uno de los
cationes antes mencionados es la comprendida entre 0 y 40 ppm (mg/lt).

En funcidn de lo anterior se prepararon esténdares de 5, 10, 15,20 , 25 y 40 ppm para
construir la curva de calibracion de sodio, potasio y calcio respectivamente, a partir de una
solucion mixta que contenfa 1000 ppm de sodio(a partir de NaCl), potasio (KCl) y caicio (CaCi,
2H,0), para lo cual se procedid a preparar ios estandares de la siguiente forma:

1 Estandar mixto con 1000 ppm en sodio, potasio y calcio.- se pesé la cantidad correspondiente a
un gramo de cada cation a partir de su sal (secada previamente a 100 °C durante 24 hs.),
aforandose a un litro con agua destilada.
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2.Estandar mixto con 100 ppm en sodio, potasio y calcio.- esta se obtuvo mediante dilucion de la
solucion mixta de 1000 ppm.

3 Estindares de 5, 10, 15,20, 25 y 40 ppm en sodio, potasio y calcio.-en una serie de matraces
aforados de 100 ml se colocaron 5, 10, 15, 20, 25 y 40 ml de la solucién de 100 ppm ¢n sodio,
potasio y calcio; antes de aforar se adicionaron 5 ml de una solucion amortiguadora con 150 ppm
de cesio (a partir de CsCl), esto fue necesario, debido a que cada uno de estos elementos afecta el
comportamiento de los otros,

La lectura de transmitancia de cada elemento de la muestra problema se realizo en las
mismas condiciones que los estdndares. De las curvas de calibracion se determinaron las
concentraciones de los elementos, en los casos en que las muestras contenian un exceso de
cationes, s realizaron las diluciones necesarias para que los elementos en estudio se encontraran
dentro del dmbito de sus curvas respectivas.

2.1.2.2.Espectroscopia de absorcién atémica (22).

La espectroscopla de absorcion atdmica ¢s un método de deteccion y determinacion de
aproximadamente 70 elementos. No es aplicable para los gases nobles y varios de los gases
comunes, cuyas lineas de resonancia se encuentran en la region del ultravioleta lejano, para los
cuales no se ha disefiado un equipo comercial. Tampoco se determinan ciertos elementos
radiactivos raros.

En un andlisis de absorcion atémica, el elemento que sc determina se debe vaporizar y
reducir a su estado atémico. Un rayo luminoso de una longitud de onda caructeristica, producido
por una ldmpara especial, se dirije a través del cje longitudinal de una flama, hacia un
espectrofotdmetro. Al mismo tiempo, la solucion de la muestra, previamente dispersada en forma
de niebla, pasa a la flama, donde se evapora secando la sal, y el vapor de ésta se disocia en los
dtomos del elemento en estudio, los cuales absorben parte de la luz emitida por ln ldmpara. Dicha
absorcion se mide y se relaciona con la concentracion.

Los eventos que se llevan a cabo en el proceso de nebulizacion son:
a) Nebulizacion de la solucién formada por M+ A-,
b) Desolvatacion del aerosol formando un sélido MA (sal seca),
¢) Fusion seguida de la vaporizacion de la sal.
d) Atomizacién originando dtomos gaseosos M° y A°,
¢) Excitacion de los &tomos.
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Cada elemento emite o absorbe luz a longitudes de onda caracteristicas que se pueden
utilizar para su identificacion y cuantificacion. Esta longitud de onda se conoce como linea de
resonancia del elemento. Dicha linea de resonancia se puede definir como la longitud de onda
capaz de excitar al tomo.

El espectro de absorcion atémica de un elemento consta de lineas que son el resultado de
transiciones electronicas desde el estado basal a niveles superiores de energla (espectro de lineas
de absorcién). Debido a que las bandas son tan estrechas, la fuente de radiacion debe producir
bandas muy estrechas, pucsto que si diera bandas muy amplias o radiacidn continua, la mayor
parte de la luz pasarfa sin ser absorbida. Ademds debe emitir radiacion exactamente de la misma
longitud de onda de la linea de resonancia del elemento en estudio. La fuente de radiacion que
actualmente se emplea con mas frecuencia en espectroscopia de absorcion atémica es la ldmpara
de cdtodo hueco. En ésta, el citodo contiene ¢f elemento por determinar. La luz producida por
dicha lampara es un espectro de lineas bien definidas.

Si un rayo de frecuencia caracteristica atraviesa ¢l vapor que contiene los dtomos, éstos
absorben fotones pasando del estado basal al estado excitado:

M + hv e > M*

Estos dtomos, al regresar a su estado basal, emiten fotones de la misima frecuencia:
M* oo > M + hy

El niimero de dtomos Nj que son excitados a un estado de energla j pueden expresarse como una
funcion de Boltzmann:
Nj = No (gi/go)(EiKT)

donde:
No= niimero de dtomos en estado basal.
gi y go= pesos estadisticos de los estados excitado y basal, respectivamente,
Ej= energia de excitacion.
T= temperatura absoluta,
K= constante de Boltzmann (1.38 X 1016 erg/prado),

La relacion de dtomos de los estados basal y excitado Nj/No es muy baja a energias
normales; por ejemplo, dependiendo del elemento, en una flama tipica (2000-3000 °K) Nj/No
tiene un valor de 104 a 106, o sea, que aproximadamente ¢l 99% de los dtomos estdn en su
estado basal; por lo tanto, dicho estado basal es més sensible, y estd sujeto a menos interferencias
que los métodos de emision de flama,
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Los elementos que sc pueden analizar por este método son los metales y los metaloides,
cuyas lineas de resonancia no coinciden con las longitudes de onda de la flama. El limite inferior
¢s la linea de resonancia para el arsénico = 1937 A y el superior la linea de resonancia pura el

cesio = 8521 A,
Elemento | Linea de resonancia nm Limite de deteccién ppm
Cd 229.0 0.0006
Co 241.0 0.0020
Cr 358.0 0.0020
Cu 325.0 0.0040
Fe 248.3 0.0040
Pb 217.0 0.0100
Sr 461.0 0.0040

La cantidad de radiacién absorbida por dtomos neutros en su estado basal, sigue la ley de
Beer, Como el coeficiente de absortividad molar (€), y la longitud de la celda (en este caso la
flama), (b) son constantes, la absorbancia s proporcional a la concentracion.

El instrumento empleado ¢n absorcion atdmica (Fig. 2.7) cuenta con un sistema de doble
haz de corriente alterna, en ¢éste el obturador rotatorio es un disco que contiene sectores
reflejantes y se encuentra sometido a un movimiento giratorio, ¢l cual rompe la continuidad del
haz luminoso procedente de la lampara y produce dos rayos intermitenies o pulsantes, uno de los
cuales sirve como referencia y el otro atraviesa la muestra donde se efectia la absorcion. Esto da
origen en el detector a una sefial producida por la relacion de los dos rayos intermitentes,
evitando asf las interferencias producidas por la radiacion continua de la flama o las variaciones

provenientes de la fuente.
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La fuente de radiacion mas comunmente usada en absorcion atomica es la ldmpara de
cdtodo hueco. Su estructura se representa en la siguiente figura:
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El citodo hueco y el dnodo se encuentran montados en el interior de un bulbo de vidrio
cuyo extremo es una ventana que pucde ser de vidrio o silice fundida, segin la longitud de onda
de la radiacion emitida. El cdtodo estd formado por ¢l elemento en estudio o por una aleacion de
éste Gltimo, El dnodo es de tugsteno, niquel o zirconio. Estos elementos son reductores, con lo
cual evitan la oxidacion del cdtodo y, por consiguiente alargan la vida de la lsmpara. E) interior
de] bulbo conticne argdn o nedn a baja presion, Estos gases emiten cspectros de lineas muy finas.
La cleccién del gas inerte se hace con el fin de evitar interferencias espectrales. El gas inerte que
se emplea depende de cada elemento y de la abundancia de las lineas de emision del gas cercanas
a la linea de resonancia del elemento por determinar.

No todas las lineas emitidas por la tdmpara de citodo hueco se absorben por los dtomos
presentes en la flama. Casi todos los dtomos se encucntran en su estado basal; por lo tanto,
unicamente sc absorben las lincas de emisién que corresponden a las transiciones electronicas
desde dicho estado. Los fotones que corresponden a las transiciones de un estado excitado a otro,
no son absorbidos en la flama. La corriente de operacién depende del elemento en particular, y
generalmente es de 5 a 30 mA,

La preparacion de las muestras depende del clemento a determinar, de la matriz en que
estd contenido y del método de atomizacién, Cuando la muestra es liquida, la atomizacién con
flama se puede efectuar directamente, o bien diluirse en un disolvente apropiado.Para evitar
interferencias, tanto la muestra como los estandares deben tener las mismas caracteristicas fisicas
y quimicas. E! método cominmente empleado para la determinacion cuantitativa es por medio de
curvas de calibracion.

Andlisls de estroncio, fierro y cromo,

E] andlisis de cada uno de los clementos se realizd en un espectrofotémetro de Absorcion
Atdmica (Flama) Perkin-Elmer Modelo 372; usando como fuente de radiacion lamparas de
citodo hueco para cada elemento. La mezcia combustible emnpleada fue acetileno-aire (2145-
2400 °C).

Para cuantificar cada elemento se utilizaron curvas de calibracion, empleando los
siguientes estandares:

Estandar.  Concentracion (ppm).
Estroncio 510y 15,
Fierro 5,10y 15
Cromo 510y 15



38

Los estdndares se prepararon a pantir de las siguientes sales: SrCly 6H,0, FeCly 6H,0 y CrCly
6H,0.

El procedimiento fue el siguiente: se prepararon soluciones de 1000 ppm del cation de
interés, posteriormente se realizé una dilucion para obtener estdndares de 100 ppm y de esta
solucion se tomo la cantidad necesaria para preparar los estdndares para la curva de calibracion,
agregando 5 ml. de la solucion amortiguadora de Cs, antes de aforarlos. Esta adicion del
amortiguador también se efectud en las muestras problema.

Las lecturas de los estdndares, asf como de las muestras se realizd bajo las mismas
condiciones. De las curvas de calibracion se determind la concentracion de los elementos en
solucién. Cuando la solucion presentd un exceso de iones, se pracedio a realizar las diluciones
pertinentes para que su lectura se encontrara dentro del dmbito de las curvas calibradas.

2.2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES,

2.2.1, En Ia determinacion de Ia capacidad de intercambio,

El conocimiento de la capacidad total de intercambio, asf como el tipo y cantidad de
cationes intercambiables es un procedimiento necesario, previo a la determinacion de las
isotermas de equilibrio de intercambio catiénico,

La capacidad total de intercambio se estudié mediante dos métodos: (1) Método de
saturacion de amonio y posterior ventilacion y (2) Método de saturacion con sodio.

Material: Sicte muestras de zeolita mineral tomadas en forma aleatoria de una toba de San
Luis Potosf, molidas y tamizadas entre malla 80 y 100.

Reactivos: Todas las sustancias utilzadas fueron reactivos analfticos Baker,

2.2.1.1, Método de saturaclén de amonio y ventilacién (23).

Procedimiento para la saturacién de amonio:

(a) Se colocaron 10 gr. de la zeolita mineral en un matraz erlenmeyer de 500 ml. y se adicionaron
250 ml. de acetato de amonio IN, pH=7,

(b) Se agitd el matraz y se dejo en reposo durante 18 horas, al término de las cuales se filtré la
muestra realizando una ligera succion, la solucion efluente fué analizada por espectroscopia de
emision atdmica para determinar el tipo y la cantidad de cationes intercambiables.



3

(¢) La muestra solida se lavé con acetato de amonio IN pH=7, hasta que no se detecté caleio en
la solucion efluente, en virtud de que este cation es mas dificil de desplazar por intercambio con
amonio respecto de los cationes sodio y potasio,

-Determinacion cualitativa de calcio: se colocaron 2-3 ml. de la solucidn efluente en un
tubo de ensaye y se adicionaron algunas gotas de cloruro de amonio IN pH=7, unas gotas de
acetato de amonio al 10% y se agregd hidréxido de amonio diluido hasta completar 10 ml. Se
calentd la solucion hasta el punto de ebullicion. La presencia de calcio fué indicada por la
formacion de un precipitado blanco de CaCl; o turbidez.

(d) Se lavé la muestra con 100 ml, de cloruro de amonio IN y posteriomente con 25 ml. de
¢loruro de amonio 0.25N.

(¢) Por titimo se lavo la muestra con alcohol isopropilico (2-propanol) 99%, hasta que no se
detecté cloruro en la solucion efluente.

-Determinacion cualitativa de cloruro, Se colocaron en un tubo de ensaye 2-3 ml. de la
solucion efluente y se adicionaron algunas gotas de nitrato de plata 0,1 N, agitando
perfectamente, la presencia de cloruro se determind por la aparicion de un precipitado blunco de
AgCl o turbidez.

(f) Se dejo que la muestra solida (zeolita mineral saturada de amonio) secara a temperatura
ambiente (24hs).

() Se determiné la cantidad de amonio adsorbido por la zeolita mineral a través del método de
ventilacién,

Ventilacién,

Este método se emplea para cuantificar amonio adsorbido, mediante su arrastre como
amoniaco por accion del aire, y su posterior reaccion dcido-base con acido sulfurico valorado. El
dispositivo de ventilacion consta de dos partes que son:

1. Unidad de limpieza de aire.

Debido a que uno de los elementos mas importantes en esta téenica ¢s el aire proveniente
de las tomas del laboratorio, se debe procurar limpiarlo (eliminar las particulas de polvo y
amoniaco disperso, principalmente), lo cual se¢ logra a través de la colocacién de trampas
conectadas en serie, siguiendo la secuencia:
a)Frasco vaclo, para eliminar particulas de polvo dispersas en ¢l aire,
b)Trampa con dcido sulfurico al 10% para eliminar amoniaco disperso en el aire,
¢)Frasco vaclo, para evitar que finas gotas de dcido sulfiirico scan arrastradas por el aire.
d)Trampa con agua para eliminar dcido sulfirico que pueda ser arrastrado por la corriente de aire.
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La Figura 2.9 muestra una unidad de evolucién y absorcién completa. En nuestros
experimentos se dispuso de cinco unidades cnsambladas en serie.

flujo de gire — ==

E:v'v i

" ®)

r

=$ a la siguieme unidad

Flgura 2,9. Unidad de evolucion y absorcidn .(a) Matraz Kjeldahl con la muestra saturada de amonio,

carbonato de sodlo al 2 % y aceite mineral, (b) recipiente con fibra de vidrio, (c) matraz erlenmeyer con

4cido sulfirico, (23).
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La regulacion del flujo de aire se realizé en forma empirica. Las variaciones de velocidad
de ventilacion hacen de la fibra de vidrio una trampa necesaria, para evitar que una fina capa de
carbonato de sodio en forma de aerosol sea transferida al recipiente que contiene dcido y lo
neutralice parcial o totalmente.

Montaje de In muestra (ver Figura 2.9):

I.- En un matraz Kjeldah! se colocan 10 gr de la muestra solida saturada de amonio, 150 ml de
carbonato de sodio al 2% y 30 gotas de aceite mineral.

2.- Se conecta ¢! matraz Kjeldah! al dispositivo de ventilacion, justo después de la unidad de
limpieza de aire.

3.~ En un matraz crlenmeyer se colocan 50 ml de dcido sulfiirico 0.1N, 50 ml de agua destilada y
tres gotas de rojo de metilo como indicador.

4.- Se conecta el matraz erdenmeyer al dispositivo de ventilacion después de la trampa con tibra
de vidrio.

5.- Despues de 24 hs de ventilacion se separan los matraces erlenmeyer ordenadamente para su
valoracién con hidréxido de sodio, iniciando con el ultimo.

6.-Se valora ¢l dcido sulfirico residual con NaOH 0.IN. Tomando en cuenta que el indicador
inicia con un color rojo original, pasa por un color naranja y finaliza con un color amaritlo.

7.- Se repite ¢l proceso para cada muestra a analizar, incluyendo una o mds valoraciones ¢n
blanco antes de cada corrida,

8.- La determinacion de la capacidad de intercambio cationico se realiza en forma indirecta a
través de las variaciones de acidez registradas en el recipiente que contiene dcido sulfiirico
valorado con hidréxido de sodio antes y al final del proceso de ventilacion.

2.2.1.2,Método de saturacién con sodio (24).

1. A 4 gr. de la zeolita mineral se adicionan 50 ml, de acetato de sodio IN pH= 8.2, s¢ agita
durante | h. y se deja reposar durante 12 h,

2, Se filtra 1a muestra y se lava con agua destilada, hasta que no se detecte sodio (analizado por
espectroscopia de emision atomica) en la solucion efluente.

3.Se seca la muestra durante 12 h. a 80 °C,

4.Una vez seca la muestra, se pesan 2 gr. y se hacen reaccionar con 50 ml, de acetato de amonio
IN pH=7, durante 1 h., al término del tiempo estimado se extrac el liquido sobrenadante, Este
proceso se repite dos veces mas.

S. Se analizan y cuantifican por espectroscopia de emision atomica los cationes desplazados por
antonio,
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2.2.2.En el estudio de las isotermas de equilibrio de intercambio iénico.

(8) Debido a que la zeolita mineral (toba zeolitica) presentaba Na, K y Ca como cationes
intercambiables, se intentd hacerla homoidnica en sodio, mediante el siguiente tratamiento:

I.En un matraz erlemneyer se colocaron 22 gr. de zeolita mineral (molida y tamizada entre malla
80 y 100, secada durante 24 h, a 80 °C) adicionandole 50 ml. de NaCl IN.

2.La mezcla se agitd vigorosamente durante algunos minutos y se dejo en reposo durante 6 h,

3, Al término del tiempo de reaccion se filtrd la nuestra y se lavo perfectamente para eliminar el
exceso de sodio.

4. Se secd a 100 °C durante 24 h.

5. Por ultimo se determind su capacidad total de intercambio,

(b) Isotermas de intercambio cationico.

Todas las isotermas de intercambio cationico se realizaron a temperatura ambiente,
empleando soluciones 0.01 N de CaCly 2H,0, SrCly 6H70, FeCly 6H70 y CrCly 6H,0.
El procedimiento empleado fué el siguiente;
I. En una serie de vasos se colocaron 2 gr. de zeolita preparada en el inciso anterior (solamente
para fas primeras cuatro isotermas, ya que para el segundo grupo de isotermas se realizé el
mismo procedimiento utilizando la toba modificada).
2. Se adiciono a cada vaso un volumen diferente de solucion 0,01 N del cation en estudio, con la
intencion de tener diferentes cantidades de cationes en contacto con la zeolita.
3.Se agitd la mezcla durante un minuto y se tapo el recipiente, se mantuvo en reposo durante 6 h.,
al término de las cuales se extrajo la solucion sobrenadante para su andlisis por espectroscopia de
absorcion atémica y emision atémica.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 IDENTIFICACION DE ZEOLITAS EN TOBA.

3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

El andlisis de una muestra representativa de la toba zeolitica por difraccion de rayos-x
(métado de polvos ), permitio obtener el siguiente patron de difraccion:
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de la toba: clinoptliolita (C), heulandita (H) y mordenita (M).
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A continuacién se presenta la tabla de datos del patrén de difraccion y la fase cristalina
identificada, remarcando los picos caracteristicos:

Pico | d (A) |1(conteos) | I/lo Fase Asoclada
| 1740 3145 3076 NI
b 1350 |38.44 3760 (M
3 1222 4281 4188 |NI
4 11,38 ]46.30 4529 NI
(] 8.91 102.22 100 CH
6 7.87 50.84 4973 {CH
7 6.74 44.56 4359 |C
(] $.79 2096 2050 |M
9 5.33 1135 110 [H
10 §.22 21.84 213 | C
1l 5.09 27.96 273§ |H
12 463 2009 1968 |C
13 4.50 26.21 2564 |M
14 429 [4281. 4188 [Nl
18 4.09 70.16_ 622 |IM
16 3.98 10047 %28 [C\H
17 399 [N 2.3 |[CH
18 382 ]29.70 2905 |C,M
19 1374 (3931 3845 [C,H
20 369 227 221 ICH
21 3.55 26.21 2564 |CH
7] 3485 2883 20.10 M
23 3,41 378  [3%94 [CM
24 337 31.4§ 3076 |M
25 3133 55.91 5459 |C,H
26 3.20 51.54 5042 |M
27 317 42.80 4187 |[CH
28 312 25.33 2478 |CH
29 3.06 19.22 1880 [C,H
30 3.01 18.34 1794 |C,H
31 296 |48.08 4700 |CH
32 2.83 17.47 17.09 |C
33 279 12970 2905 |CH
34 2.72 23.58 2106 |C H
3s 2.67 13.97 1366 |C,H
36 2.55 18.34 1794 |M
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Pico |d (A) |[1(conteos) |1/lo Fase Asociada
37 250 12621 2564 |H
38 245 21,84 2036 |M,H
39 242 19.22 1880 |[C
40 2.38 12,23 1196 |[H
4] 225 12,23 1196 |M
42 2.23 12,23 119 |M
43 2.15 12,23 1196 |M
44 2,01 13.97 1366 |HM
45 1.97 10.48 1025 |C,H
46 191 10.48 1025 M
47 1.87 11,35 1110 |M
48 1.85 8.73 8.54 M
49 1.83 1048 1025 [Nl
S0 1.81 15.72 1538 |M

*clinoptliolita (C), heulandita (H), mordenita (M), no identificado (N.1.)

En basc a los datos del patron de difraccion, es probable que se encuentren tres tipos de
zeolita en la toba: clinoptilolita, heulandita y mordenita, que tienen las siguientes caracteristicas:

Clinoptilolita (JCPDS 1993, PDF 39-1383).
Férmula: KNaaCa3 (Siz9Al7) 072:24H70
Sistema: Monoclinico.
Grupo espacial: C2/m
Pardmetros dered: a=17.671 A,b=17.912A,c=7410A; p=11637°;Z=1,

Heulandita (JCPDS 1979, PDF 41-1387).
Formula: Ca (Si7Al) 018:6H0
Sistema: Monoclinico.
Grupo espacial: C2/m.
Pardmetros de red: a= 17.739 A, b= 17.885 A, c= 7430 A; p=11645°;Z=4,



Mordenita (JCPDS 1979, PDF 29-1257).
Formula: (Nay, K2, Ca)4 (AlgSigq) Ogg-28H0.
Sistema: Ortorrombico.
Grupo espacial:
Pardmetros de red: a= 18.114 A, b=20.514 A, c=7.527 A; Z=1.

Debido a que clinoptilolita y heulandita son isoestructurales, algunos picos del patron de
difraccion se superponen, dificultando la asignacion correcta de la fase cristalina a la que
pertenecen.

En la tabla de datos del patron de difraccion se observan picos que no pudieron ser
asociados a una fase cristalina en particular pero, dada la naturaleza de la toba zeolitica es
probable que correspondan a impurezas.

Ademds de las zeolitas, en el patron de difraccion sé puede observar una banda amplia,
que no corresponde a la radiacion de fondo y que puede ser atribuida a material amorfo presente
en la toba, la posicion de la banda se describe a continuacion:

intervalodela bands |1 (conteos)* | 1lo | Amplitud (20)**
0<20<15 36.25 35.36 {9.0

* considerando una curva gaussiana, **a media intensidad

Se puede considerar que este material amorfo (asi como en el caso de un vidrio), tiene un
ordenamiento de corto alcance y por tanto a valores de distancias interplanares grandes, se
presentan este tipo de bandas caracteristicas.

Una de las técnicas utiles para diferenciar a clinoptilolita de heulandita es el analisis de
estabilidad térmica. En principio, las dos zeolitas difieren en su composicion quimica, heulandita
es una zeolita célcica principalmente [contenido de Ca>(Nat+K)] y clinoptilolita es una zeolita
sodico-potisica [contenido de (NatK)>Ca) que generalmente contiene menos agua que
heulandita, la presencia de calcio disminuye la estabilidad térmica de éstas zeolites (33),
heulandita presenta contraccion de la red a una temperatura proxima a 200°C (por pérdida de
agua) y sufre lentamente una transformacion polimorfica a heulandita "B” en el intervalo de
temperatura comprendido entre 230°C-330°C, para perder su cristalinidad aproximadamente a
400°C. Por otra parte clinoptilolita no sufre cambios estructurales a temperaturas ligeramente
superiores a 500°C, de manera que un tratamiento térmico apropiado reduciria la incertidumbre
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en cuanto a la asignacion correcta de los picos del patron de difraccion, Sin embargo, la intencion
de esta investigacion es aprovechar en conjunto las propiedades de las zeolitas presentes en la
toba zeolitica, de modo que un tratamiento térmico podria alterar parte de sus constituyentes y
por ende sus propiedades.

Debido a las consideraciones anteriores se procedid a realizar una caracterizacion
morfologica mediante microscopia clectronica de barrido para verificar la presencia de estas
zeolitas en la toba, tomando en cuenta que cada una presenta un habito cristalino caracteristico.

3.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La determinacion de la morfologia de las zeolitas en ta toba se realizd mediante la
comparacion de los habitos cristalinos obscrvados respecto de algunos reportados por De Pablo
(26) en muestras de Etla, Oaxaca y Fuentes (27) en depdsitos de Pefias Altas, Palmarito de Cauco
y Castilla, provincias de Cuba.

Las micrografias obtenidas (Figuras 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5) muestran tres diferentes habitos
cristalinos caracteristicos de las siguicntes zeolitas:

1. Clinoptilolita (con hdbito de placas),.

2. Heulandita (con habito tabular) y

3. Mordenita (con habito de fibras).
Ademas es posible observar otras fases que no se identificaron,

La utilizacion de esta técnica ha pennitido determinar la presencia de tres tipos de zeolita
en la toba, situacion que corrobora los resultados obtenidos por difraccion de rayos-x.
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Figura 3.2. Micrografla de barrido electronico de cristales de clinoptilolita (C1) con hiblto de placas.

Flgura 3.3. Micrografia de barrido electrénico de cristales de clinoptliolita (C) y heulandita (H).
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Figura 3.5. Micrografla de barrido electrdnico de fibras de mordenita (M) cubrlendo un cristal de
heulandita(H).
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3.1.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA,
El espectro obtenido para una muestra representativa de la toba zeolitica, mediante
espectroscopfa LR, de transmision en la region 4000-250 em®! se presenta a continuacion:

nimero de onda em!

Figura 3.6. Espectro I.R. para la toba zeolftica,

De acuerdo con el trabajo de Salisbury et al (20) y Skeels (21), el espectro se caracteriza por:
u) Vibraciones caracteristicas de HyO adsorbida debido a la presencia de:
1. Una banda amplia no definida entre 3700-3000 em!, que correspande a la vibracion
de alargamiento del grupo -OH,
2. Una banda entre 1680-1580 cra-!, asignada a la vibracion de deformacion de H-O-H.
b) Vibraciones asociadas al tetraedro interno, caracterizadas por:
1. Una banda amplia entre 1180 -930 et asociada a la vibracion de alargamiento
asimétrico O<---1<---0,
2. Una banda entre 760-800 cim*!, centrada en 780 cm-!| «que corresponde a la vibracion
de alargamiento simétrico O<---T--->0,
3. Una banda amplia que s extiende desde 520 a 400 em! asociada a la vibracion
de deformacion T-0.
¢) Vibraciones asociadas a cnlaces externos caracterizadas por:
. Una banda entre 1180-1220 cm*! carrespondiente a un alargamiento asimétrico 1-0.
2,Una banda entre 810-770 cm} asociada al alargamiento simétrico T-O.
3. Una banda entre 600- 580 cm! asociada a la vibracion de deformacion del enlace T-O
externo,
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Al comparar este espectro con los espectros reportados por Salisbury (20) para
clinoptilolita, heulandita y mordenita en estado puro, no se cncontré similitud con alguno de
ellos en particular. De tal forma que este espectro presenta dos aspectos importantes:

1. Refleja las vibraciones conjuntas de los diferentes tipos de zeolitas en la toba, ademas

de las posibles contribuciones de las impurezas presentes,

2. Es caracteristico de ésta toba zeolitica,

3.2. CAPACIDAD TOTAL DE INTERCAMBIO.

3.2.1. METODO DE SATURACION DE AMONIO.

Sc estudinron siete mucstras tomadas en forma aleatoria de una toba de San Luis Potosi,
México, las cuales Unicamente fueron molidas y tamizadas. Para todas las muestras, ademas de la
determinacion de la capacidad total de intercambio (procedimiento 2.2.1.1., pdgina 38), se
identifico y cuantificé por espectroscopla de emision atomica el tipo de cationes desplazados,
obteniéndo los siguientes resultados.

Muestra | C.T.1. meq/gr. | Na (meq/gr) | K (meq/gr) | Ca (meq/gr)
| 0.3524 0.3262 0.1982 0.6237
2 0.8360 0.6524 0.6393 0.7485
3 0.6788 0.4349 0.6393 0.6238
4 0.6168 0.3806 0.6393 0.8732
5 0.5773 0.4349 0.3196 0.9980
6 0.6320 0.7068 0.4156 0.9356
7 0.6688 0.4349 0.3196 0.8732

Tabla 3.1. Capacldad Total de Intercamblo (C.T.l.) y catlones desplazados.

Tomando como base los resultados anteriores, se prepard un composito con las muestras
234,56 y 7 (mayor capacidad de intercambio), wilizando contidades iguales de cada una,
determinandose la capacidad total de intercambio (C.T.1) del composito C1 y CIS (sccado
durante 24 h. a 80 °C), obteniéndose los siguientes resultados;
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Muestra | C.T.1. (meg/gr) | Na (meg/gr) | K (meq/gr) | Ca (meq/gr)
Cl 0,5783 0.4893 0.4475 0.8732

CIS 0.8164 0.6524 0.6074 11227

Tabla 3.2. C.T.l. y catlones desplazados para los compdsltos Cl y CIS.

Iin relacion a los anteriores resultados, se puede apreciar que se presenta una mayor
capacidad de intercambio para el compdsito seco, sin einbargo, al parecer no hay relacion entre In
C.T.L y la cantidad de cationes desplazados, este hecho puede ser justificado si consideramos
que la toba no tuvo un tratamiento de purificacion previo y por tanto la presencia de algunas
impurezas pudicron alterar estos resultados, Aunque es importante aclarar que en la C1..
determinada por saturacion de amonio sélo se cuantifica la cantidad de amonio adsorbido o
intercambiado con la toba,

3.2.2, SATURACION DE SODIO.

Para poder establecer la cantidad total de cationes que participan en el intercambio
cationico, s¢ procedio a determinar la C.T.1, por ¢l método de saturacion de sodio y posterior
andlisis tanto cuali como cuantitativo de cationes mediante espectroscopla de emision atomica,
Para ello se empled unicamente el compdsito seco C1S y la prueba se realizo por triplicado (de
acucrdo con ¢l procedimiento 2.2.1.2, pagina 41), obteniéndo los siguientes resultados:

Muestra | Na (meq/gr) | K (meq/gr) | Ca (meq/gr) | C.T.1 (meq/gr)
1 0.4727 0.2532 0.2676 0.9935
2 04711 0.2451 0.2826 0.9988
3 0.4624 0.2477 0.2819 0.9920
Promedio 0.4687 0.2486 0.2773 09947

Tabla 3.3, Catlones desplazados y C.T.l. por saturaclén con sodlo.

Como s¢ puede observar la C.T.1. es mayor cuando se wtiliza el método de saturacion con
sodio, ademds ¢s mds confinble ya que permite establecer con mayor exactitud Ja cantidad y tipo
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de cationes intercambiables, reduciendo las contribuciones cationicas que puedan provenir de
algunas sales dispersas en la toba.

3.3. ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE INTERCAMBIO CATIONICO.

Una vez realizado el intercambio cationico (de acuerdo con el procedimiento 2.2.2,
pdgina 42) entre la toba zeolitica y las diferentes soluciones (Ca2t, Sr2*, Fe3t y Cr3%), se
determind el nivel maximo de intercambio obtenida con cada ion con la finalidad de establecer el
grudo de participacion de los iones Nat Ky Ca 2* (presentes en la toba), en dicho intercambio.

Intercambio con Grado maximo de intercambio (Yomeq)
Na, K, Ca,
Ca?* 30.00 925  esee-
Sr2* 20.00 4.23 24.29
Cr3t 23.32 S14d e
Fedt 35.20 120 12.59

Tabia 3.4. Grado méximo de intercamblo,

En la mayoria de los experimentos realizados, se presentd un mayor intercambio del
cation Na* (excepto para el caso de Sr2*) debido a ello, se considerd dnicamente Ia siguiente
reaccion de intercambio:

xNa, + Mg** =€ M, + xNui"*
donde: MX* = Ca2t, §r2%, Cr3ty Fe 3" x=23.

Las isotermas de intercambio cationico fueron determinadas mediante ¢l andlisis de las
soluciones por espectroscopia de absorcion atomica y emision atomica, graticandose I fraccion
miliequivalente del i6n en solucion (Ms) contra la fraccién milicquivalente del ion en fase
cristalina (Mz), considerando que la diferencia entre la cantidad de cationes iniciales presentes en
la solucion de intercambio respecto de la cantidad de cationes al final de la reaccion corresponde
a la cantidad de cationes adsorbidos en la fase cristalina, tomando como base la capacidud de
intercambio observada para sodio (0.4687 meg/gr). En funcion de estos resultados se caleuld el
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factor de separacion ( uﬁn) y ¢l coeficiente de selectividad ionica (K 'ﬂa ), para cada caso, con la
tinalidad de establecer la selectividad idnica de la toba.

Isoterma de cquilibrio de intercambio:

1) 2Na, + Calty == Ca; + 2Na*

Punto| Cas Caz u,(q:: Kg;'___
1| 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
2 | 00790 | 00382 | 04627 | 04430
3| 00588 | 00601 | 1.0234 | 1.0248
4 | 00502 | 00815 | 16782 | 17354
5 | 01468 | 0.1083 | 07060 | 0.6755
6 | 01684 | 01235 | 06961 | 06605
7 | 02342 | 01385 | 05257 | 04673
8 | 02660 | 0.1442 | 04647 | 0.3985
9 | 03031 | 0.487 | 04016 | 03287
10 | 03486 | 0.1748 | 04365 | 03800
11| 04364 | 04774 | 02785 | 0.1908
12 | 04704 | 0.1908 | 0.2655 | 01737
13 | 05195 | 01965 | 02262 | 0.1353
14 | 0619 | 02310 | 01848 | 00915
15" | 07581 | 02262 | 00932 | 0.0201
16 | 07851 | 02619 | 00971 | 0.0282
17 | 08529 | 0.2540 | 0.0587 | 00115
18 | 08529 | 0.2856 | 0.0689 | 0.0141

Tabla 3.5 Fracclon de millequivalentes en soluclon(s) y en toba(z), factor de separaclén y coeficlente de

selectividad raclonal para Ca 2+,



2) Mg, + Sty FE& Sr; + 2Nagt
Punto | Srs Sre aﬁi Kg_:___
1 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
2 0.0068 | 0.0380 |5.7243 | 5.9100
3 0.0073 | 0.0672 [9.6960 | 10.3181
4 0.0142 {00877 |6.6401 |7.1746
5 0.1156 10.1193 | 1.0366 | 1.0410
6 0.1830 [0.1376 |0.7124 | 0.6749
7 0.2138 {0.1501 |0.6493 | 0.6006
8 02218 [0.1734 | 0.7361 | 0.6930
9 0.2873 | 0.1989 |0.6158 | 0.5478
10 0.3308 | 0.2250 |0.5874 | 0.5073
11 0.4797 [02305 ]0.3249 02197
12 0.5988 |0.2316 102019 |[0.1054
13 0.6313 [0.2588 |0.2039 [0.1014
14 0.7348 | 02673 [0.1317 {0.0476
15 0.7684 02769 | 0.1154 | 0.0369

Tabla 3.6 Fraccion de millequivalentes en solucion(s) y en toba(z), factor de separaclon y coeficlente de

selectividad raclonal para Sr 2+,
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3) SN.I + Cr 3+' z Cl" + JN.' +

Punto{ Cns Cnx og: Kg___
i | 00000 | 00000 | 00000 | 00000
2 | 0.0020 | 00467 | 24.1278 | 264425
3 | 00016 | 00699 | 452121 | 520935
4 | 00065 | 00918 | 152933 | 18.2997
s | 00090 | 01333 | 169276 | 221340
6 | 00159 | o1sor | 109160 | 146373
7 | 01514 | 01502 | 09910 | 09883
8 | 01830 | 01492 | 07828 | 07218
9 | 02645 | 01435 | 04658 | 03435
10 | 03602 | 01540 | 03234 | 0.1849
1 | 04592 | 01399 | 01916 | 00757
12 | 05416 | 01325 | 01293 | 00361
13 | 05688 | 01418 | 01253 | oodié
14 | 0589 | 01958 | 01699 | 00444
15 | 0.6809 | 01964 | 01145 | 00180
17 | 07216 | 02000 | 00964 | 00116
17 | 07635 | 01914 | 00732 | 00062
18 | 0768 | 02315 | 00920 | 0.0085

Tabla 3.7 Fraccidn de millequivalentes en solucidn(s) y en tobaz), factor de separacidn y coeficiente de
selectividad racional para Cr 3+,



4) Na; + Fed, & Fep + 3Nyt
Punto | Fes Fez ug:_ Kg:___
1 0.0000 | 00000 | 0.0000 | 0.0000
2 | 0.0085 | 0.0418 | 5.0736 | 5.4327
3 ]00078 | 0.0640 | 8.6622 | 9.7335
4 ] 0.0072 | 0.0918 | 13.8742 | 16.5810
5 1001181 0.1432 | 13.9085 | 18.5003
6 100107 | 0.1136 | 11.8390 | 14.7475
7 100161 | 02150 | 16.6588 | 26.1711
8 ] 00279 | 0.2222 | 9.9540 | 15.5494
9 | 00515 | 02660 | 6.6663 | 11.1328
10 | 00971 | 03013 | 4.0111 | 6.7000
11 ] 03077 | 0.2921 | 0.9286 | 0.8883
12 ] 0.5609 | 0.4018 | 0.5258 | 0.2833
13 ] 0.5943 | 04204 | 0.4952 | 0.2427
14 ] 06240 | 04940 | 0.5882 | 0.3248
15 ] 06155 | 0.5749 | 0.8449 | 0.6914
16 | 0.6967 | 0.5556 | 0.5442 | 0.2535

Tabla 3.8 Fraccién de miliequivalentes en soluckén(s) y en toba(z), factor de separacién y coeficients de
selectivided raclonal para Fe 3+,
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Las isotermas determinadas para Ca®' (Figura 3.7), Sr** (Figura 3.8) y Cr** (Figura 3.9) a
una temperatura de 20 °C y 6 h. de reaccion en condiciones cstiticas, presentan un
comportamiento caracteristico de intercambios catidnicos en los cuales no se completa cl
intercambio del cation que ingresa a la zeolita, de manera que Xmax (fraccion miliequivalente
maxima del cation en zeolita) es inferior a uno, La isoterma para Fe** (Figura 3.10) determinada
en las mismas condiciones presenta un comportamiento sigmoidal, lo cual sugiere que el proceso
de intercambio se realiza en dos fases, en este caso también Xmax es inferior a uno. Este limite
de intercambio observado sc asocia al denominado efecto de “membrana idnica”, sin embargo
esto no significa que los cationes no pasen a través de los canales de las zeolitas presentes en la
loba, sino que ocupan otros sitios (por ejemplo vacancias) que no corresponden a los de
intercambio, antes de que se alcance ¢l 100 % de intercambio catinico. Otras causas pueden ser
que cf tamaiio del cation hidratado sea demasiado grande como para ingresar a pequefios canales
y cavidades dentro de la estructura de la zeolita, o que la distribucion de carga sobre la superficic
de fa zeolita no favorezea al cation que ingresa

De acuerdo con el valor del coeficicnte de sclectividad ionica calculado con los datos
experimentales (tablas 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8) se pucde apreciar que la selectividad idnica desciende

cn el siguiente orden:
Fe3t>Cr3t> Sr2t>Calt,

Para todas las isotermas, la selectividad ionica varin con el grado de intercambio, La
justificacion de este orden de selectividad es complejo debido a que en ¢l influyen un conjunto de
factores tales camo temperatura, tamafio y carga del cation, anién asociado al cation en solucion
y desde luego a utilizacion de una toba zeolitica constutuida por tres tipos de 2eolitas ademds de
impurezas asociadas que pueden estar bloqueando el acceso a los canales de las zeolitas, entre
otros. En términos gencrales podemos descartar algunos factores que son los mismos para todas
fas isotermas determinadas: temperatura (20 °C), concentracion de las soluciones (0.01 N),
disolvente (agua), anién asociado al cation en solucion (C1-) y la fase sélida (la misma toba). Las
variables restantes son el pH de la solucién, ¢l radio idnico y carga del cation de intercanbio:

Cation | pH de la solucion 0.0IN | radio ionico (A) [ X max

Ca?t 6.47 0.99 0.2856
Sr2t 6.49 1.13 0.2769
Crlt 3.13 0.69 0.2315

Fedt 225 0.64 0.5556
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El orden de selectividad tomando en cuenta la menor dimension del cation y por tanto un
menor impedimento estérico para ingresar a los canales deberfa ser:
Fe3+>Cr3t>Ca2togilt,
Mientras que la selectividad en orden descendente tomando en cuenta un pH mads dceido
podrin ser:
Fe3t>Cr3+>Cal*agret.
Por otra parte si consideramos el nivel nuiiximo de intercambio, la selectividad en orden
descendente es:
Fedt>Ca2t>gr2t>crdt

La comparacion de los ordenes de selectividad catidnica propuestos respecto del orden de
selectividad catiénica calculado permite establécer que el menor tamafio del radio idnico y mayor
carga del cation que ingresa a la zeolita asi como la acidez de la solucién de intercambio
justifican fa selectividad ionica obscrvada en las anteriores isotermas de intercambio catidnico
determinadas a 20°C.

3.4, MODIFICACION DE LA TOBA ZEOLITICA,

De acuerdo con el valor de la capacidad total de intercambio obtenido por ¢l método de
saturacion con sodio, se dispone de 0,9947 meq/gr de cationes totales intercambiables, sin
embargo, en el proceso de intercambio se estdn reemplazando sélo una fraccion de ellos, Este
hecho obliga a realizar una modificacion de la toba,

Una de las formas de intentar que un mayor mimero de cationes participen en el proceso
de intercambio, es tratar de hacer homoidnica en sodio a la toba, Se eligié sodio, porque es el
cation que presentd un mayor intercambio, Para cllo se tomd en cuenta la siguiente reaccion:

Z (Na*,K*, Ca?*) + xNaCl =@ ZNat* + (Na',K*, Ca2*)Cl,
donde Z= toba zeolitica.
Para cada reaccion se utilizaron 10 grs. de toba zeolitica seca (24 h. a B0 °C) y un litro de NaCl

IN (ajustando el pH de la solucion mediante la adicion de algunas gotas de NaOH diluido),
variando el pH, tiempo y temperatura de reaccion se obtuvieron los siguientes resultados:



Muestra | Tiempo (h) { pH | Temperatura ("C) { C.1.(Na+) meq/gr
NaS1 1 74 20 (°C) 0.5210
Na$2 2 74 20 (°C) 0.5210
NaS3 4 74 20 (°C) 0.5862
NaS4 6 7.4 20 (°C) 0.6513
NaCl | 84 85 (°C) 1.2539
NaC2 2 8.4 85 (°C) 14113
NaC3 4 8.4 85 (°C) 1.4548
NaC4 6 84 85 (°C) 1.4980

Tabla 3.9. Condiclones de reaccién y capacidad de intercambio (respecto de sodio)

20
8 85¥C,pH:8.4
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1,4:. ° . ¢
124 ¢

Ccl 1_0-; )
g0l 20T, pHi74
o";. . . . ’
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0.2‘1
L SN SREN S S A SN S
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Figura 3.11. Capacidad de intercamblo (meq/gr) respecto a sodio contra tempo de reaccién,
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En funcion de la anterior tabla de resultados, se cligio preparar una contidad suficiente de
toba utilizando ¢l mismo tratamiento que ¢l realizado para la muestra NaC4 (mayor capacidad de
intercambio), con la finalidad de emplearla para determinar la influencia de esta modificacion en
las isotermas de equilibrio de intercambio catidnico. Una vez que se tuvo la muestra modificada
se determind nuevamente su capacidad total de intercambio, obteniendo los siguicntes resultados:

CATIONES INTERCAMBIABLES

Mugestra Na' (meq/gr) | K' (meqg/gr) Ca** (meg/gy) | C.T.L (meg/gr) |

NaC4 1.3973 0.0563 0.1273 1.5809

La comparacion cualitativa de los patrones de difraccién de rayos-x (Figura 3.12) de las
muestras con mayor capacidad de intercambio; NaS4 (0.6513 meq/gr) y NaC4 (1,4980 meq/gr)
respeeto de la toba sin tratamiento, permite observar los siguicntes efcctos en la toba modificada:

1.Ambos tratamientos permiten eliminar algunas impurezas y por tanto se eliminan algunos picos

que afectan la identificacion correcta de las fases cristalinas presentes en la toba zeolitica.

2.En el caso del tratamiento a 20 °C, durante 6 h. con solucién de NaCl IN pH= 7.4
a) Se climina parte del material no cristalino, caracterizado por una variacion en la forma
de la banda entre 0< 20 <I5.
b) La eliminacion de algunos picos del patron de difraccion permitio establecer que el
principal constituyente de la toba es clinoptilolita (JCPDS 1993, PDF 39-1383), como se
aprecia en la Figura 3.13,
¢) Se modifica la relacion de intensidades de algunos picos, lo que puede ser
consecuencia de algan tipo de alteracion del conjunto de dtomos que forman los planos
cristalinos de clinoptilolita (posiblc eliminacion de algunos dtomos ¢n ciertas
direcciones),

3. Para el caso del tratamiento a 85 °C, durante 6 h, con solucion de NaCl IN pH=8.4:
a) Se climina précticamente todo ¢l material no cristalino limpiando la toba (dadas las
condiciones de reaccion se favorece la disolucion de sflice amorfa), esto puede ser
evidenciado por la desaparicion de 1a banda localizada cntre 0<20 < 15,
b) Se presenta una retencion de la simetria cristalina de clinoptilolita, sin embargo, se
observa un ligero incremento en las distancias intcrplanares respecto del patron de
difraccién obtenido para la toba tratada a 20 °C, lo cual puede ser consecuencia de un
aumento en las dimenciones de la celda.
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¢) La relacion de intensidades de los picos del patron cambia en forma considerable, lo
que puede ser indicio de la alteracion o eliminacion de algunos dtomos localizados en
ciertos planos eristalinos.

Las Figuras 3,12 y 3.13 presentan los patrones de difraccion para las muestras (1) toba sin
tratamicnto, (2) toba tratada a 20°C y (3) toba tratada a 85 °C:
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1.8, INFLUENCIA DE LA MODIFICACION DE LA TOBA EN LA SELECTIVIDAD
CATIONICA.

Después de haber logrado aumentar la capacidad de intercambio idnico aproximadamente al
triple respecto del cation sodio (casi nula respecto de potasio y calcio) se procedio a determinar
nuevamente las isotermas de equilibrio de intercambio ionico, con el fin de establecer el efecto
de esta modificacion sobre las selectividad cationica,

Isoterma de equllibrio de intercamblo:

1) 2Ns, + Ca¥ty, & Ca, + 2Nat

Punto | Cas Caz ac' Kc;!:

| 0.0000 |0.0000 10.0000 |0.0000
0.5200 |0.2239 [0.2664 |0.1647
0.6864 102892 |0.1858 { 0.0819
0.7036 |0.4203 |0.3054 }0.1561
0.7625 ] 04537 }0,2587 ]0.1124
6 0.8069 | 04775 |0.2186 |0.0807

R & (W (N

Tabla 3.10. Fraccién de millequivalentes en solucion(s) y en toba(z), factor de separacion y coeficiente de
selectividad raclonal para Ca2+ utiizando fa toba modificada,



2) MNa, + SI,

*

Sr,

+ 2N.|+

Punto

Srs

Srz

aSr

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

04447

0.2987

0.5318

04211

0.6235

0.4031

0.4078

0.2572

0.6788

0.5172

0.5067

0.3370

0.7492

0.5354

0.3858

0.2083

N {(\n (& W ro

0.8229

0.5704

0.2858

0.1178

Tabla 3.1 1. Fraccion de miliequivalentes en solucldn(s) y en toba(z), factor de separacion y coeliciente de
selectividad raclonal para Sr2+ udllizando la toba modificada.

3) 3Na, + Cr¥,

z Crl + 3Nl|+

Punto

Cns

Crz

Cr

Cr

0.0000

0.0000

ONg
0.0000

K No |
0.0000

0.3780

0.3276

0.8020

0.6865

0.6640

0.3462

0.2679

0.0707

0.8638

0.2339

0.0481

0.0015

0.9032

0.2313

0.0322

0.0005

A | 8 W N

0.9295

0.1723

0.0158

0.0001

Tabla 3.12. Fraccion de miilequlvalentes en solucidn(s) y en toba(z), factor de separacién y coeficiente de

selectlvidad raclonal para Cr3+ utliizando la toba modificada,
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4) 3N, + Fedty Q& Fe + INayt

Punto Fes Fez a§: K EL
1 0.0000 | 0.0000 [ 0.0000 | 0.0000
0.0347 | 0.4330 | 21.2267 | 61.5321
3 03232 | 06173 | 3.3779 | 10.5654
4 0.5458 | 0.8334 | 4.1656 | 30.9962
5 0.5762 | 09341 | 104163 | 430.1289
6 0.6281 | 0.9543 | 12.3608 | 818.2061

Tabia 3.13. Fraccién de miliequivalentes en solucidn(s) y en toba(z), factor de separacion y coeficiente de
selectividad raclonal para Fe3+ utllizando la toba modificada,

Para estas isotermas se determind cl grado méximo de intercambio obteniéndo los siguientes

resultados:

Intercambio con Grado méximo de intercambio (%meq)
Na, '
Ca2t 50.70
Sr2+ 60.84
Cr3* 35.77
Fe 93,65

Tabla 3.14. Grado miximo de intercambio con toba modificada.

ESTA TESIS HO DEBE
GALIR DE LA BIBLIOTECA
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Figura 3.14. Isoterma de equilibrio de Intercambio lonkco para Ca + (20°C) en toba modificada.
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Figura 3.17. Isoterma de equliibrio de intercambio iénico para Fe3+ (20°C) en toba modificada.
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L.as isotermas de intercambio para Ca®*, Sr** y Cr** obtenidas a 20°C utilizando I toba
modificada (Figuras 3.14, 3,15 y 3.16), al igual que cuando se utilizo la tobn sin modificacion
presentan un comportamicnto donde el Mmite de intercambio Xmax es inferior a uno,
caracteristico del efecto de "membrana catiénica”, sin embargo el nivel de intercambio para cadn
cation es superior respecto del primer conjunto de isotermas (Figuras 3.7, 3.8 y 3.9), La isoterma
de intercambio para Fe** (Figura 3.17) presenta una tendencia a alcanzar cl 100% de
intercambio,

Para entender mejor esta situacion es necesario considerar las condiciones de equilibrio
quimico establecidas por Barrer, Klinowski y Sherry (27).De acuerdo con sus consideraciones en
algunas reacciones de intercambio catidnico, no es posible cambiar de una zeolita homoidnica en
A a um zeolita homoidnica en B, esto es, que en el limite de la reaccion la fraccion de
cquivalentes cationicos del ién que ingresa a lu zeolita es menor que la unidad. Cuando esto
ocurre se pueden considerar tres casos que justifican este intercambio parcial:

)

a) Caso 1: Las isotermas de intercambio catidnico realizadas a baja temperatura alcanzan
un pseude equilibrio en la escala del tiempo empleado. Sin embargo, un incremento apropiado en
esta escala de tiempo demuestra un retroceso y se presenta un ciclo de histéresis entre una
direccion de la isoterma y el sentido opuesto, Ejemplos de esto se presentan en zeolita NaX
intercamibiada con Ca2* a 25 °C o en el intercambio de La3* en zeolita NaX a 82°C (28, 29).

b) Caso 2: La isoterma a baja temperatura es independiente de la escala del tiempo y es
reversible, pero el intercambio no se completa con respecto del cation que ingresa a la zeolita. La
fraccion de equivalentes del cation Mzy,,,  es independicnte de la temperatura, Como ejemplos
sc pueden citar las reacciones de intercambio catiénico de Cs* en zeolita NaX y en zeolita NaY
las cuales no se completan entre 5y 50°C y probablemente no ocurraa 100°C (28 , 29, 30). En
otras zeolitas tales como zeolita T, ofretita y zeolita L, en condiciones de baja temperatura
solamente una fraccion de los cationes totales participan en las reacciones de intercambio
catidnico, debido a que una parte de estos cationes queda atrapada en ciertas cavidades o canales
de la zcolita. Sin duda, al incrementar la temperatura suficientemente, estos cationes atrapados
podrian participar en el intercambio.

¢) Caso 3: Como cn ¢l caso 2 las isotermas de intercambio catidnico a baja temperatura
no se completan con respecto al cation que ingresa o la zeolita, en esta situacion Mz, cambia
reversiblemente con la temperatura,
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El orden de selectividad catidnica caleulado a partir de los datos experimentales (Tablas
310,301,312y 3.13)es:
Fedt>SritHCalt>Cpdt,
Este orden de selectividad difiere ligeramente del encontrado para el primer conjunto de
isotermas: Fe3*>Cr3*>Ca2*>Sr2+, sin embargo coincide con el orden propuesto en funcion del
maximo nivel de intercambio (pagina 61).

Es importante resaltar que el nivel mdximo de intercambio encontrado para Co?
utilizando la toba modificada coincide con el reportado por Minato (33) en clinoptilolita mineral
(50% de intercambio), ademés de que el nivel miximo de intercambio para Cr'* no cambia
sustancialmente con el uso de la toba modificada. Esto se puede explicar en términos del criterio
estructural de Koyama ct al (31), si consideramos que la toba zeolitica estd constituida
principalmente por clinoptilolita:

De acuerdo con este modelo, los cationes estdn localizados en canales A (anillos de 10
miembros) y canales B y C (anillos de ocho miembros).

Originalmente los cationes Na* y Ca2* sc localizan en camles A (c] cation estd
coordinado por dos dtomos de oxigeno de la red y cinco moléculas de agua) y B (e] cation estd
coordinado por tres dtomos de oxigeno de la red y cinco moléculas de agun). El ion K* se
localiza en el canal C y cstd rodeado por seis dtomos de oxigeno de la red y tres moléculas de
agua. Se conoce un cuarto sitio, que estd cn ¢l centro de inversion del canal A y que puede estar o
no ocupado por Mg 2* coordinado por seis moléculas de gua, sin embargo al hacer homoionica
en sodio a clinoptilolita se supone que la mayor parte de los cationes que se encontraban en
canales A, B y C fueron reempluzados por el cation Nat, Ahora bien, de acuerdo al orden de
selectividad encontrado (Fe3*>Sr2+>Ca2*>Cr3*) es posible que los cationes Sr2* y Ca2* puedan
ingresar a los canales A y B, pero ln sustitucién de estos cationes en ¢l canal C se puede ver
restringida debido a que en este canal Na' (asf como en el caso de K*) se encuentra coordinado a
tres moléculas de agua, no siendo convenicnte para los cationes Sr2* y Ca2* en estado hidratado.
El minimo nivel de intercambio en esta serie lo presentd Cr'*, esto puede ser entendido si
consideramos que el unico sitio donde se coordina un catién con seis moléculas de agua es el
centro de inversion localizado en el canal A siendo éste el de minima ocupacion, la conducta para
Fe* debio haber sido similar debido a que también se coordina con seis moléculas de agua en
estado hidratado, sin embargo presenta una conducta andmala que puede ser evidenciada por la
forma de sus isotcrmas que presentan un comportamiento sigmoidal tanto en la toba sin
tratamiento como modificada. El orden Sr2+>Ca2*>Cr3t, coincide con la regla empirica
establecida por Barrer et al (34, 35) ln cual considera que los cationes mds grandes en solucion
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acuosa sc rodean de menos moléculas de agua y tienden a concentrarse en la zeolita, mientras
que los cationes més pequefios al rodearse de un mayor nimero de moléculas de agua tienden a
permanecer en la solucion.
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CONCLUSIONES,

1. Se identificaron por difraccién de rayos-x y microscopia electronica de barrido tres tipos de
zeolita cn la toba: clinoptilolita (con un hibito cristalino de placas), heulandita (con un hébito
tabular) y mordenita (con hibito de fibras).

2. El estudio de las isotermas de equilibrio de intercambio catidnico a 20 °C utilizando la toba sin
tratamiento tomando cn cuenta fa reaccion:

xNa, + Mg+ & M, + xNat
donde: M** = Ca2t, §r2*, Cr 3+ y Fe 3*, x=2,3,
muestra un comportamiento tipo “membrana cationica” para Fe3*, Cr3t, $r2t y Ca2* donde el
nivel mdximo de intercambio Mz 5, es inferior a uno. Estableciéndose ¢l siguiente orden de
selectividad cationica:

Fe3tCritssr2tscalt

En las isotermas se puede apreciar que la selectividad cationica varia con el grado de
intercambio,

3. La modificacion de la toba consistié principalmente en tratar, hasta donde fue posible, de
hacerla homoidnica en sodio, teniendo como consecuencia la eliminacion de material no
cristalino, permitiendo realizar una mejor identificacion de los picos de difraccion, observandose
que es clinoptilolita la zeolita mayoritaria en la toba. Ademds de incrementar su capacidad de
intercambio casi al triple respecto del cation sodio y aproximadamente un 60% en relacion a la
capacidad de intercambio total respecto de la toba natural,

4, La determinacion de las isotermas de intercambio catiénico utilizando la toba modificada

permitié mejorar ¢l nivel méximo de intercambio para cada cation, sin embargo la tendencia de

las isotermas para Cr3*» Sr2t y Ca2* es presentar un comportamiento tipo "membrana catiénica”

" mientras que Fe3* presenta una tendencia hacia el 100 % de intercambio catidnico.

El orden de selctividad cationica utilizando la toba modificada es el siguiente:
Fe3t>8r2t>CaZt>Crdt

demostréndose una alta selectividad para el ion Fe3*, la selectividad catiénica varia con el grado

de intercambio, Entre otros factores la selectividad de intercambio catidnico es funcion de la

capacidad total de intercambio.
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5. La caracteristica de membrana catiénica manifestada para las isotermas de intercambio
catiénico con Sr2*, Ca2* y Cr3* puede ser aprovechada para secuestrar estos cationes de aguas
residuales como es el caso de calcio en agua duray cromo en desechos de pinturas. Controlando
las condiciones de intercambio con estos cationes se podria favorecer un bloqueo selectivo de los
canales desarrollando membranas zeoliticas que no solamente favorezcan el secuestro de otros
cationes sino que permitan la separacién de diferentes gases y moleculas orgdnicas
contaminantes.

6. La industria del hierro emplea dcido sulfirico para eliminar las impurezas presentes en las
piczas de hierro. El proceso recibe el nombre de decapado. En las industrias mexicanas, el dcido
gastado con cierta concentracion de hierro disuelto y valores de pH dcidos, es generalmente
descargado al drenaje con la consecuente contaminacién del medio, Una de las propuestas es la
utilizacion de la toba modificada que para el cation Fe3* presentd alta selectividad cationica, de
forma tal que debe ser considerada como una opcién viable en la recuperacién de este hierro
proveniente del decapado,
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