
VNIVEl\',DAD NAC,ONAL 
AVPN"MA llt 

Monc,o 

T1~lS CON 
FALLA DE OR!GEN 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DEMEXICO 

FACULTAD DE CIENCIAS 

SIMULACION ESTRUCTURAL 
DE LA CLINOPTILOLITA 
NATURAL MEXICANA 

T E S I S 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

FISICO 

PRESENTA: 

ELSON SANCHEZ PASTENES 

DIRECTOR DE TESIS: 
M. en C. LUZ MA. CARRERA GARCIA 

1999 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



't'':.:., ,, "' 

"" 
1 "" , 
\;<V ~ <'.ti!✓ ~.,.¡ , r" \~:{j/f$:_~~,_J;;; .-
.k-.:.'".:~"'l"'.':' .. h .' 

MAT. MARGARITA ELVJRA CHÁ VEZ CANO 
Jrl'a d• I• Divi,ióa d<o E1tudio, Proí .. ionale, de lo 
Facultad ck Ciencias 
Prtet,lle 

C'ú1HW11camos a usb>:lquchemos rov1sa.dodtrabaJodc h~1$ Sin,Jlación est:i.:c::.iral ,1e, 1:1 
n.no:.:it'.lolíta NaLura! Mexicana. 

rei'!ltu,dopor ~L5UN SAl\CUEZ PASTtNES 

ccn numero de cueat,; 892&809-1 .p~saruefielílcarrerade FTSICA 

Di<ho trabajo -cuenta con nuestro \'l)IO sprobmnn 

Ate11ramente 

Dtrecror de T em 

Propietano M. H; C. LUZ ~1AR1A CA"ifHlU, SARC.!i, 

Proptetari.o 

J>ropterano 

Suplente 

Suplente 

DR. JOSE GUADALUPl: 

lR. ALFOíi.SJ HUANOST . .!. TU/.. 

1R. JOSE: MANUEL Sti.NTGER B~l:.S,11
, 

~,\cé,,;) ,~, .... >,.''<'.~•' 

C0111rj;-J>ip;mallltJ!~ Hs1ca 
ORA. PATRICIA 60).IJSTEJN MéNACHE 



Agradecimientos: 

A la M. en C. Luz Ma. Carrera y al Dr. Bokhimi 

Quienes con su trabajo y entrega, dia a día 

han dado lo mejor de si, para el 

engrandecimiento y superación de 

nuestra querida universidad. 

Al Ing. Rafael Basurto Sánchez 

Por su respeto a la individualidad 

e independencia en la amistad 
por la motivación y confianza a 

emprender aventuras con entusiasmo, 

emoción y fe. 

A Ana Leticia Fernández y Thelma Falcon B. 

Por coincidir y compartir este espacio 

Y este tiempo que nos tocó vivir. 

A mis padres y hermanos: 

Por su abnegación, entrega y amor 

Por su ejemplo de fortaleza y 
espíritu de lucha 
Por ser la sal de mi vida 
La cual no concibo sin ustedes. 



Esta tesis se desarrolló en el Instituto Nacional 

de Investigaciones Nucleares (ININ) 

bajo la asesoría de la M. en C. Luz Ma. Carrera 

y en el Instituto de Física (IFUNAM) con el 

Dr. José Gpe. Pérez Ramírez. 



Objetivo 

Estudiar estructuralmente el mineral zeolítico de Etla, Oaxaca, en su forma 

natural, cuando es sometido a un intercambio catiónico con Na y en contacto con 

soluciones acuosas de carbonatos de Ca, Na y Mg. 

Esta caracterización se hará por medio de las técnicas de difracción de 

rayos X y la simulación estructural. 



México posee grandes yacimientos de zeolitas naturales, las cuales al no 
haber sido caracterizadas a profundidad no han podido encontrar todas las 
aplicaciones que merecen, ya que como la mayoría de los minerales naturales no se 
presentan puros y su separación puede incrementar el costo de producción. Las 
zeolitas naturales se presentan en forma de polvos, así que para hacer una 
caracterización precisa se realiza la simulación de la estructura cristalina. A través 
de ella se demuestras que el material natural se aplica con requerimientos mínimos 
de procesamiento. 

En este trabajo se presenta la simulación estructural del mineral zeolitico 
de Ella, Oaxaca; determinándose que consiste de una mezcla de 4 fases cristalinas, 
las cuales se mencionan en orden decreciente en concentración (%en peso), como 
sigue: c!inoptilolita (49.79%), sanidina (35.95%), heulandita (13.57%) y cuarzo 
(0.70%). En este mineral el componente mayoritario es zeolítico (clinoptilolita + 
heulandita = 63.36%) y siendo más abundante la clinoptilolita, a lo largo de este 
trabajo se designa a este mineral como clinoptilolita natural mexicana de Etla, 
Oaxaca, o simplemente c!inoptilolita. 

Uno de los usos industriales de las zeolitas naturales son como 
purificadores de agua para caldera, sustituyendo a las resinas sintéticas que son de 
importación. Tomando en cuenta que las sales de calcio y magnesio son las 
responsables de la dureza del agua y de los daños en tuberías y equipos productores 
de vapor se ha estudiado el comportamiento de la clinoptilolita natural mexicana 
(C), en su forma sódica (NaC) y al contacto con carbonatos de Ca, Na y Mg 
(NaC7). La estructura cristalina de cada uno de estos materiales se reporta en este 
trabajo. 

La simulación se hizo en dos etapas considerando fase por fases (Lazy
Pulverix) y por el método de Rietveld (Cerius 3.0) considerando todas las fases y 
enfatizando las variaciones que se producen por el proceso de intercambio 
catiónico en ambas zeolitas, obteniendo como resultado los mejores valores de 
peso estadístico (R-WP) reportados en la literatura para este tipo de materiales. 
Así, para las tres distintas muestras: clinoptilolita natural R-WP= 12.43% para la 
muestra sódica R-WP= 13.3% y la tratada con carbonatos de Ca, Na y Mg 
R-WP=12.47%. Hasta ahora se había afirmado que la zeolita acompañante de la 
clinoptilolita era la mordenita pero al considerar cualquiera de las fases reportadas 
de esta zeolita como parte de este material, los ajustes obtenidos fueron muy malos 
(R-WP= 64.6%). Tomando en cuenta que en algunas clinoptilolitas naturales 
coexisten también con heulandita, se consideraron tres fases reportadas y se 
encontró que el mejor ajuste se obtiene con la heulandita de Wallis (Suiza/'l. Cabe 
hacer notar que para determinar el tipo de clinoptilolita se probaron tres fases 
reportadas obteniéndose el mejor ajuste con la de Kururna (Japón)"l. 



El uso industrial del agua cobra relevancia en el desarrollo económico de 

un país. El agua se emplea para generar vapor y usar la energía y calor contenidos 

en él, para transformación de materias, como materia prima, para procesos de 

producción de algunos compuestos y para limpieza. Para cualquiera de estos usos 

el agua requiere de un tratamiento previo, en caso contrario el equipo industrial 

presentará daños de diversos tipos. Así, si se desea un máximo rendimiento de los 

equipos que están involucrados con el agua, deberá establecerse un tratamiento 

adecuado para cada aplicación. En el ámbito de la producción de vapor el agua 

requiere de un suavizado que se realiza por el intercambio iónico de materiales 

como zeolitas y resinas, las que hasta ahora son usadas con mayor frecuencia, a 

pesar de ser materiales sintéticos de importación. 

El uso de estas resinas de intercambio puede evitarse si se emplean 

zeolitas naturales, que son abundantes en nuestro territorio y que hasta ahora no 

han encontrado suficientes usos industriales. 

El intercambio de calcio y magnesio por sodio es el que tiene mayor 

aplicación industrial en el suavizado de agua para caldera. Por lo que se han 

estudiado las propiedades de intercambio de la clinoptilolita natural mexicana de 

Etla, Oaxaca tanto en su forma sódica, como al contacto con soluciones de 

carbonatos de calcio y magnesio por sodio. 
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Es claro que la zeolita por sus propiedades intercambiará los cationes de 

interés de acuerdo a la capacidad de intercambio de cierto catión o su 

selectividad<')_ El empleo sin procesamiento de los minerales naturales mexicanos, 

puede introducir problemas en el mantenimiento de las tuberías y equipo de 

producción de vapor, pues si el cuarzo fuera arrastrado por el agua podría 

ocasionar fallas superficiales como microgrietas e incrustaciones. La 

caracterización estructural de los minerales antes y después del procedimiento de 

intercambio catiónico, nos permite determinar tanto la selectividad del material 

como la permanencia en el sólido de las fases que no intervienen en el intercambio. 

Es bien sabido que la determinación de una estructura cristalina por 

métodos de difracción de rayos X es muy precisa cuando se cuenta con un 

monocristal del material a caracterizar, pero en el caso de la clinoptilolita natural 

mexicana es imposible obtener un monocristal por tratarse de una mezcla de fases 

cristalinas, por lo que, a partir de una estructura cristalina supuesta se puede 

calcular el patrón de difracción correspondiente y, si se logra reproducir el patrón 

experimental se concluye que la estructura propuesta es la adecuada. El problema 

se complica a partir del número de fases implicadas en la simulación por lo que se 

ha empleado el método de Rietveld<•l, ya que permite comparar la totalidad del 

patrón experimental de difracción de polvos con el que se genera mediante un 

modelo cristalino teórico. De esta comparación se obtiene un residuo R-WP cuyo 

valor es el criterio para estimar la precisión del modelo propuesto. Por lo tanto, se 
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busca minimizar el residuo R-WP mediaote parámetros proporcionados por la 

técnica de mínimos cuadrados. 

El trabajo se divide en tres capítulos y a maoera de epílogo las 

conclusiones que se derivao de toda la discusión desarrollada. El capítulo I se titula 

"Generalidades". En él se presentao los conceptos básicos que son indispensables 

para el desarrollo y comprensión de los resultados. Así, en el párrafo 1.1 se habla 

de los fundamentos de cristalografía, así como los fundamentos de rayos X (1.2) y 

métodos de simulación cristalina (1.3). Se habla de la estructura y propiedades de 

las zeolitas, usaodo como ejemplo a la familia de la heulaodita a la cual pertenecen 

la clinoptilolita (1.4) y la heulandita misma. 

El capítulo 11 "Procedimiento experimental", se mencionao los materiales 

y equipos utilizados, así como el procedimiento del cálculo de estructuras 

cristalinas (2.3) para las diferentes muestras de clinoptilolita; la muestra natural u 

original (C), la muestra sódica (NaCl), y la muestra intercambiada duraote 7 días 

con carbonatos de sodio, calcio y magnesio (NaC,). 

En el capítulo III se presentao "Resultados y discusión" de la 

caracterización de la clinoptilolita natural, sódica e intercambiada, utilizaodo las 

técnicas descritas en el capítulo l. 

La simulación de la estructura nos permite afirmar que la selectividad de 

la clinoptilolita natural mexicaoa es mayor para el Ca, es decir una vez 

traosformada a su forma sódica la clinoptilolita muestra preferencia por 
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intercambiar Na por Ca. Además tanto el cuarzo como la sanidina permanecen en 

el sólido una vez completado el intercambio. 

Hasta ahora se había reportado<') que la clinoptilolita de Etla, Oaxaca, 

estaba acompañada de mordenita. La simulación estructural nos permite comprobar 

que la zeolita acompañante de la clinoptilolita es la heulandita. Este trabajo 

presenta la primera cracaterización precisa de un mineral zeolítico natural 

mexicano, a saber: la clinoptilolita natural mexicana de Etla, Oaxaca. 
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1.1 Fundamentos de Cristalografia. 

Desde un punto de vista general, la materia puede presentarse en cuatro 

estados diferentes: sólido, líquido, gas y plasma. En un sólido cristalino la distancia 

entre átomos o molél::ulas es del orden de magnitud del tamaño de los mismos y a 

causa de la interacción electrostática e interacción potencial entre ellos se puede 

tener una distribución bien definida. En particular, la distribución que presentan los 

átomos o moléculas en los cristales es periódica y regular. Debido a la tendencia 

que tienen los átomos o grupos de átomos a adquirir el estado de mínima energía 

potencial, se agrupan en forma compacta y ordenada en el espacio, manteniendo 

constante su orientación entre si, esta distribución espacial es llamada red 

cristalina. Siendo la red cristalina un arreglo ordenado de átomos en el espacio se 

pueden definir tres vectores independientes entre sí: a, b, e, de tal suerte que 

cualquier punto en la red r puede expresarse en función de estos tres vectores. En 

la red cristalina recibe el nombre de nudo cualquier punto equivalente en la red 

cristalina(6l La condición que lo define es: 

(1) 

siendo r un vector de la red, n,, n2, n3 tres números enteros y el conjunto de 

vectores de la red forman un grupo abeliano. 
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La magnitud de los vectores a, b, e toma cualquier valor, ya que, como 

veremos más adelante, cada uno de ellos presenta características particulares y no 

necesariamente deben ser mutuamente perpendiculares. 

Se define la celda unitaria como el espacio contenido por los tres vectores 

que unen un nudo de la red (n1, n2, n3) con los nudos más próximos a él 

(n1+1,n2,n3), (n1,n2+1,n3), (n1,n2,n3+1). Los lados de la celda unitaria son por lo 

tanto los vectores a, b, e o sea los vectores fundamentales de la red y cuya 

magnitud determina los parámetros de red. Los ángulos entre estos vectores son a, 

p, y y; siendo a el ángulo que forman b y e; P el ángulo que forman a y e; y el 

ángulo que forman a y b. La figura 1.1 presenta un esquema de la red cristalina en 

el que se definen los vectores de la red a, b, y e y sus respectivos ángulos. 

Figura 1.1 La red cristalina. 
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A partir de esta red podemos definir una segunda red denominada 

recíproca, cuyos vectores fundamentales sean a*, b*, e*, en la que cualquier vector 

cumple la relación 

r* = ha* + kb* +le* (2) 

siendo h, k, 1 tres números enteros que comúnmente se llaman índices de Míller y 

a*, b*, e* están relacionados con a, b, e por : 

a·a*=b•b*=c·c*=l 

a·b*=a·c*=b·a*=b·c*=c·a*=c•b*=O 

(3) 

( 4) 

Los vectores fundamentales de cada cristal tienen longitudes y relaciones 

angulares definidas. Se pueden presentar una gran variedad de valores para estos 

vectores, tantos como substancias cristalinas existan en la naturaleza. Pero si se 

observa la relación entre las redes por la igualdad o desigualdad de las magnitudes 

de los vectores fundamentales y de las relaciones angulares entre ellos, el número 

de posibilidades es finito, como demostró Bravais en 1850<'J por lo que estas 

categorías de clasificación son llamadas redes de Bravais. En la Tabla 1.1 se 

presentan las características de cada una de estas redes con un esquema de el1as. 

Las propiedades fisicas del cristal pueden depender de la dirección en que 

se observan, si es así, el cristal presenta anisotropía en sus propiedades y cada una 

de las direcciones que podemos considerar en un cristal se distingue de las 

restantes. Los cristales poseen una segunda propiedad llamada simetría. Por esta 

propiedad, las direcciones del cristal son equivalentes entre sí. Matemáticamente, la 
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simetría corresponde a un conjunto de transformaciones lineales, que hacen unas 

direcciones equivalentes a otras; estas transfonnaciones lineales son: rotación y 

reflexión, con la posible combinación entre ellas. 

Tabla I I Redes de Bravais 

Sistema Cruz axial Relaciones 

Triclínico ® a;tb;tc a;tp;ty 

Monoclínico 

~ ~ 
aatbatc a=y=90;tp 

Rombico ~ @ s [E9 aatbatc a=P,=9o 

Tetragonal ~[El} 
a=batc a=P=,90 

Romboédrico 

◊ 
a=batc a=P=90 y=I20 

Hexagonal 

~ 
a=b;tc a=P=9ü r= 120 

Cúbico ~@ ~ a=b=c a=P=,90 

. 

El conjunto de operaciones de simetría existentes en una red cristalina 

tiene todas las caracteristicas de un grupo matemático, por ello se le denomina 

grupo puntual de simetría. Un grupo puntual de simetría se caracteriza porque 

debido a todas las operaciones de simetría que lo forman existe un punto en el 

espacio que sólo es equivalente a sí mismo. 

La definición de sistema cristalino corresponde a considerar el sistema 

cristalino como el conjunto de grupos puntuales compatibles con las redes de 

Bravais, Tabla 1.2. 
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Reciben el nombre de grupos espaciales de simetría, aquellos que además 

de los grupos puntuales de simetría incluyen a las traslaciones. El número de 

elementos de simetría existentes en un grupo espacial es finito, ya que la traslación 

repite la celda elemental infinitas veces, pero por lo mismo el grupo espacial queda 

perfectamente definido a partir de dicha celda elemental. En 1879 L. Sohncke('l 

obtiene los grupos espaciales y en 1890 E.S. Fedorov, A.M. Schoenfliess y W. 

Barlo,J'l obtienen de modo independiente los 230 grupos espaciales existentes. 

Con la consecuente simplificación de los cálculos necesarios para determinar los 

sistemas cristalinos presentes en la naturaleza. Estos grupos espaciales se reportan 

en las Tablas Internacionales de Cristalografia(9
>_ 

Tabla 1 2 Sistemas cristalinos 

Sistema Redes de Bravais Gruoos Puntuales 
Triclinico p l -1 
Monoclínico p e 2 m 2/m 
Rómbico p e I F 222 mm2 mmm 
TetraQonal p I 4 -4 4/m 422 -42m 
Romboédrico p R 3 -3 3m 32 -3m 
Hexagonal p 6 -6 6/m 6mm 622 
Cúbico p I F 23 m-3 43m 432 m-3m 
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1.2 Fundamentos de Rayos X. 

Los rayos X son radiación electromagnética cuya longitud de onda (A-) se 

localiza dentro del siguiente intervalo de 0.1<1 <100 A. 

Dentro del aspecto general de radiaciones electromagnéticas, los rayos X 

ocupan un pequeño intervalo de frecuencias comprendidas entre los rayos 

ultravioleta, en la zona de frecuencias bajas, y los rayos?, en la zona de frecuencias 

altas. 

Los rayos X se pueden generar <
10>: Por colisiones de electrones de alta 

energía con un sólido, obteniéndose radiación característica del sólido. También 

excitando átomos mediante rayos X de radiación característica. 

Si en su trayectoria los rayos X encuentran una barrera periódica, cuya 

periodicidad es del orden de su longitud de onda, entonces se presentará el 

fenómeno de difracción, de tal suerte que al hacer incidir una haz de rayos X sobre 

cualquier cristal tendremos un patrón de difracción, que es único para cada 

material, como demostraron en 1912 Fríedrích, Knipping y Von Laue(7). W.H. 

Bragg y W.L. Bragg, en 1914, mostraron que los rayos difractados por los cristales 

podían ser tratados como reflexiones de planos atómicos en la estructura cristalina 

(Fig 1.2), dependiendo el ángulo de difracción para una longitud de onda dada de 

la distancia interplanar. Si el haz de rayos X incide sobre un plano cristalino (Fig 

1.2) con un arreglo 0 y produce un haz difractado tal que el ángulo de difracción es 

de 0, entonces es necesario que entre los dos haces considerados la diferencia en 

camino óptico sea un múltiplo entero de la longitud de onda A- para que obtengamos 
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un patrón de difracción. La condición para que una familia de planos paralelos, 

regularmente separados en un cristal, difracte un haz de rayos X incidente se 

conoce con el nombre de Ley de Bragg. 

n.?c = 2dsen0 (5) 

donde n = 0,1,2,3, ... , d = distancia interplanar, 0 = ángulo de incidencia 

del haz de rayos X, y /.. = longitud de onda de la radiación utilizada. 

B 

Figura 1.2 Condición de difracción de un haz de rayos X 

En realidad, la Ley de Bragg proporciona la geometría del fenómeno de 

difracción, las características fisicas del haz difractado están relacionadas con la 

parte externa del átomo: la envoltura electrónica. Los átomos son diferenciados por 

su densidad electrónica; ya que cada uno de ellos tiene un número de electrones 

que le es característico. Cuando los rayos X inciden sobre un átomo, cada electrón 

se convierte en un centro emisor de rayos X de acuerdo con la ecuación de 

Thomson: 
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e4 1 + cos2 20 
l = lº , 2 • r me 2 

(6) 

el cual expresa el grado de dispersión que produce un átomo dado en la dirección 

dada. Este factor está definido por la relación entre la amplitud de la onda 

dispersada por un átomo dado y la amplitud de la onda dispersada por un electrón, 

denominado factor de dispersión atómica f¡. 

La amplitud y la fase de la onda resultante de las interferencias en la 

dirección "s" se representa mediante la expresión: 

(7) 

En esta ecuación F hkl recibe el nombre de factor de estructura, ya que lo 

obtenemos sumando la dispersión (t;) de cada átomo (xj,Yj,Zj) de la celda 

elemental. ! Fhe I es proporcional a la amplitud del haz difractado por el punto hkl 

de la red recíproca y su fase está determinada por: (hx i + ky i + lz¡) . 

La magnitud de F hkl se puede calcular experimentalmente, a partir de las 

intensidades de los haces difractados. Los datos químicos y cristalográficos que se 

necesitan para la determinación de la estructura cristalina de una substancia son: 

- Patrón de difracción con información de hasta 10000 puntos (20 - !) 

- Identificación de un estándar (JCPDS/11
\ que se aproxime a la estructura a 

simular. 

- Composición química 
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- Características de la celda elemental (parámetros de red, posiciones atómicas, 

factor de ocupación, etc.) 

- Grupo espacial de simetría 

Existen varios métodos de simulación estructural. En este trabajo 

empleamos dos de ellos: Rietveld y Lazy-Pulverix. 

1.3 Métodos de simulación cristalina. 

Los patrones de difracción de rayos X de muestras pulverizadas se 

obtienen graficando la intensidad relativa (111,,) en función de la posición (0) en un 

intervalo de tiempo (t). El patrón obtenido se compara con la base de datos 

JCPDS("l para conocer de una manera bastante aproximada la estructura del polvo 

que se está estudiando. Una vez conocida la tarjeta JCPDS, se le asignan índices de 

Miller apropiados a cada reflexión observada y obtenemos información sobre las 

dimensiones de la celda unitaria. El procedimiento de identificación se complica 

cuando la muestra a estudiar consiste de más de dos fases. Aquí es donde los 

métodos de simulación computacional nos ayudan a obtener una imagen de la 

estructura para tener mayor conocimiento o visualización de los cambios 

estructurales. 

Hasta hace dos décadas los estudios de simulación estructural sólo podían 

ser realizados por cristalógrafos, por el alto grado de conocimiento requerido. 

Actualmente se han desarrollado programas de computación que operan con una 
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información mínima y describen una estructura cristalina, calculando teóricamente 

su patrón de difracción, el cual es comparado con el difractograrna experimental. 

Los métodos de simulación se basan en el hecho de que es posible 

calcular el patrón de difracción de polvos de una muestra cristalina, a partir de la 

proporcionalidad entre el factor de estructura Fh~ y la intensidad difractada, 

mediante la ecuación: 

Ihkl=MLPF\~ 

M= factor de multiplicidad de la reflexión hld 

L= factor de Lorentz 

P= factor de polarización 

1.3.1 Método Lazy-Pulverix 

(8) 

Es un método sencillo que calcula la posición de las líneas de difracción y 

sus distancias interplanares a partir de la ley de Bragg ( ecuación 5) y las 

intensidades relativas empleando la ecuación (8). La aplicación de este método<
12

.I
3

l 

requiere de los siguientes datos : 

a) parámetros de red 

b) posiciones de los átomos 

e) factor de ocupación 

d) grupo espacial 
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e) número de átomos contenidos en la celda unitaria 

Estos valores se alimentan en la matriz del programa Lazy, que está escrito en 

lenguaje Fortran, y Lazy prepara los datos de entrada para después correrlos en el 

programa Pulverix, el cual va a calcular el patrón de difracción teórico. 

Este método, nos permite variar los factores de ocupación, parámetros de 

red, etc. y de esta manera, conocer los efectos en los patrones de difracción como 

son : los corrimientos de los picos, el aumento en la intensidad de éstos, el posible 

ensanchamiento; con lo cual se busca una explicación fisica del modelo o 

estructuras a tratar. Cabe mencionar que este programa fue disefiado para muestras 

monofásicas, por lo que en el caso de muestras rnultifásicas se puede hacer un 

estudio aproximado fase por fase. 

1.3.2 Método de Rietveld. 

Este método(4
,
14

> se basa en considerar que una hipótesis se ajusta mejor a 

la teoría cuando las diferencias entre los cuadrados de los valores observados y 

calculados en función de la hipótesis establecida se hace mínima. Al aplicar el 

método de Rietveld se puede comparar la totalidad del patrón experimental de 

polvos con el que se genera mediante un modelo cristalino teórico. De esta 

comparación se obtiene W1 residuo R cuyo valor es el criterio para estimar la 

precisión del modelo propuesto. Por lo tanto, se busca minimizar el residuo R por 

mínimos cuadrados de acuerdo con la siguiente ecuación: 
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(9) 

siendo Y; y Ye; las intensidades observadas y calculadas respectivamente y "l.kl es 

el inverso del cuadrado de la desviación estándar de su correspondiente medida en 

el i-ésimo paso whkl= l / cr2 
hkl (10) 

El método está perfectamente establecido y son muchos los autores que 

han contribuido para que sea ampliamente utilizado en la caracterización de 

materiales cristalinos, tanto aquellos que han publicado artículos de revisión 

(Albinati and Willis1"l , Young and Wiles116J) como los que han desarrollado 

programas de cómputo para la aplicación del mismo (Wiles and Young14
•
1'l, 

CalligarisM, Andreev1181, y Schneider1191, Young et al. han mejorado 

continuamente su programa original, siendo la última versión la llamada DBWS 

que se puede encontrar en el paquete CERIUS'·º <2ºl para simulación molecular. 

Schneider<19l presentó el programa WYRIET3 que facilita la introducción de datos 

teóricos. 

Son muchas las contribuciones de la familia de reflexiones que satisfacen 

la Ley de Bragg y del ruido de fondo a la intensidad Y b; observada en un punto i. 

Las intensidades calculadas Y,; se determinan a partir de los jFhkJ (ecuación 9) y 

están dadas por la ecuación 

Ye; = s ¿ L. !Fhkl el>( 20; - 20k )PkA + ybl 

k 

donde 
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s es el factor de escala 

K representa los índices de Miller (hld) 

L, contiene el factor de Lorentz, el factor de polarización y el factor de 

multiplicidad 

<I> es la forma de la función de reflexión del pico 

Pk es la función de orientación preferencial 

A es el factor de absorción 

F k factor de estructura 

Yb; es la intensidad de fondo en el i-ésimo paso 

Todas estas variables se pueden modificar, una a una en el método de 

Rietveld; es decir, se les asigna un valor para que la ecuación (1 O) se haga mínima. 

Si el valor de Res menor a un 20% se dice que es aceptable el modelo teórico, pero 

si es menor a un 5% el ajuste es muy bueno y el modelo teórico es el correcto. 

La intensidad observada en un patrón de difracción es debida a factores 

como: la dispersión difusa, la dispersión incoherente, el ruido electrónico, el tipo 

de material (amorfo o cristalino) y el comúnmente llamado ruido de fondo o 

background. El ruido de fondo es una variación de la intensidad con el ángulo y es 

usualmente definido por medio de una serie 

(12) 

donde b, es un parámetro refinable y solamente se consideran los primeros cinco 

miembros de la serie. 
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El factor de escala "s" maneja la proporción entre la intensidad relativa 

(1/1,) y el ángulo 8 en el patrón de difracción. Su valor de entrada es de 0.005 y se 

refina este valor hasta hacer comparables los difractogramas teórico y 

experimental. Aquí se calcula el porcentaje en peso de cada modelo o fase 

introducida al programa mediante la ecuación: 

(13) 

donde s es el factor de escala 

M masa de la celda unitaria 

V volumen de la celda unitaria 

i es subíndice que corre para todas las fases presentes en la muestra y q se 

refiere a la fase a calcular. 

El factor de Lorentz viene expresado por la ecuación (14), corrige el 

coeficiente del monocromador usado en la corrección de polarización aplicada a 

los rayos X. 

1 + c(cos20) 2 

L = , 
cos0 •(sen0) 

(14) 

con c constante 

El tipo de perfil q, nos indica la forma gráfica que puede tener el 

difractograma debido a efectos instrumentales y posiblemente a rasgos 

característicos de la muestra. Los tipos que se tienen son: 
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Gaussiana 

Lorentziana 

Mod 1 Lorentziana 

Mod 2 Lorentziana 

Pseudo-Voigt 

Pearson 

Thompson 

La orientación preferencial nos indica si la muestra tiene textura que eleva 

la intensidad difractada de ciertos planos (hkl) preferentes. Las funciones de 

orientación son: March-Dollase o Rietveld-Toraya. 
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1.4 Zeolita. Estructura cristalina y propiedades. 

1.4.1 Silicatos. 

El silicio es el segundo elemento más abundante sobre la Tierra, de tal suerte 

que el 95% de la corteza terrestre está constituida por silicatosC211• Así el 80% del 

material natural rocoso contiene este tipo de compuestos. Por lo que el estudio de 

este tipo de materiales y sus diversos usos cobran gran importancia. 

Los silicatos son minerales primarios, por lo que después de su génesis no 

se alteran; su formación es a temperaturas elevadas y provienen de las rocas ígneas; 

en ocasiones se forman a través de un ciclo sedimentario, mientras que, los 

minerales secundarios resultan de la descomposíción de un mineral primario por la 

sustitución parcial de algunos constituyentei21 l. 

Básicamente todos los silicatos están formados por una wtidad tetraédrica 

integrada por un átomo de silicio en el centro y cuatro de oxígeno que constituyen 

el "ión ortosilicato". Es ión porque le faltan cuatro cargas eléctricas para estar en 

equilibrio, teniendo por lo tanto a asociarse para compensar esa carga. 

Los silicatos presentan una gran variedad de estructuras, que se definen de 

acuerdo a la manera en que se enlazan los grupos tetraedrales compartiendo iones 

oxígeno y su disposición en la red cristalina, formando así los siguientes grupos 

tetraedrales: 

Nesosilicatos (del griego neso = isla). Constituidos por tetraedros independientes 

de (SiO4}4", no comparten oxígenos con tetraedros adyacentes, siendo la unión 
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principal entre ellos a través de cationes divalentes, su estructura depende 

principalmente de estos cationes. La proporción silicio: oxígeno es 1 : 4. 

Sorosilicatos ( del griego soro = grupo). Grupos tetraédricos dobles e 

independientes, que comparten un oxígeno en el vértice común. La proporción 

silicio: oxígeno es de 2 : 7. 

Ciclosilicatos ( del griego ciclo = anillo). Anillos de tetraedros enlazados, con una 

relación silicio: oxígeno de 1 : 3, uniéndose 3, 4 ó 6 tetraedros. 

Inosilicatos (del griego ino = cadena). Los tetraedros se enlazan formando cadenas 

sencillas, las cuales se pueden unir lateralmente formando cadenas dobles o bandas, 

en las cadenas sencillas dos de los cuatro oxígenos del tetraedro son compartidos y 

en las bandas la mitad de los tetraedros comparten dos oxígenos y la otra mitad 

comparte tres. La relación silicio: oxígeno es de 1 : 3 en cadenas sencillas. 

Filosilicatos (del griego phyllo = hoja). Los tetraedros se enlazan entre sí en dos 

direcciones, formando de este modo una plana de anillos séxtuples de tetraedros, la 

estructura en hojas tiene wm extensión indefinida, es decir, resulta de la unión de 

varias cadenas dobles o bandas presentadas en los inosilicatos. La relación silicio: 

oxígeno es de 2: 5. 

Tectosilicatos (del griego tecto = armazón). Todos los oxígenos de cada tetraedro 

están compartidos con los tetraedros vecinos, la relación silicio: oxígeno es 1: 2. 
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Silicatos Grupos Representación diagramática de la estructura Relación Unidad SiO ejemplos 

estructurales 0:Si y carga 

Nesosilica Indepen 'W' A w 4: (SiOüt Olivino 

tos Dientes 

Sorosilicatos Dobles 

~ ~ X 7:2 (Si,O,),, Aicerrnani 
ta 

-----

Ciclosilica Anillos A v◊ 
(SÍJÜ9)n 

tos 9:3 (Si601s)n 12· Ben to ni ta 
Berilio 

Inosilicatos Cadenas A A A ~ simples w w 3: 1 (Si02),,2• 

«x: @ Piroxeno 

Cadenas (Si4011)n6-
Anfiboles 

dobles 
11 :4 

Filosilicatos Hojas 

S8 5:2 (Si,010),, '· Mica 

Tectosilica Redes = tos 

(SiO,),,' Zeolitas 

2: 1 

Figura 1.3 Grupos estructurales del los silicatos. 
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1.4.2 Minerales zeolíticos. 

Las zeolitas son aluminosilicatos, de la familia de los tectosilicatos, en los 

que todos los átomos de oxígeno pertenecen simultáneamente a dos tetraedros del 

tipo TO4 (T-Si ó Al), esta estructura genera un armazón espacial del tipo de redes 

tridimensionales. 

El término "zeolita" se usa para designar a una familia de minerales que 

presentan como propiedades particulares el intercambio de iones del grupo IA (Li, 

Na, K, Rb, Cs y Fr) y del grupo IIA (Be, Mg, Ca, Sr, Ba y Ra) de la tabla 

periódica, en especial de Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba(3), y la deshidratación reversible. 

Esta última propiedad dió origen al nombre genérico de zeolita, el cual deriva de 

dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra<22l. 

Las zeolitas tienen una gran variedad de usos. Así por ejemplo, se han 

utilizado en los detergentes para intercambiar los iones de calcio y magnesio 

contenidos en el agua, por iones de sodio. De esta manera, la sustitución de los 

tripolifosfatos proporcionan grandes ventajas ecológicas<"lya que son los 

responsables de la contaminación espumosa en las aguas de desecho. Se usan 

también como catalizadores en la industria del petróleo para obtener gasolinas; 

para tratamientos de aguas de desechos radiactivos'"·"'; en el proceso de 

separación y purificación del aire en la industria; en el secado de gases y se han 

utilizado como complemento dietético en la crianza de animales como cerdos y 
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gallinas, añadiéndolas a sus alimentos de manera que les proporciona asimilación 

de nutrientes(26
·
2

7). 

En México existen grandes yacimientos de zeolitas derivadas de depósitos 

de rocas tobáceas del mezozoico superior y del cenozoico. 

Figura 1.4. Yacimientos Zeolíticos en la República Mexicana. 

En la tabla 1.4 se presenta la composición mineralógica (% en peso), la 

superficie (m2/g) y en algunos casos las reservas de cada yacimiento conocido 

dentro de la República Mexicana!"l,desde luego estos datos de composición son 

promedio, pues es evidente que esta depende de la zona de extracción de la mina. 

Así, se puede afirmar la existencia de enormes reservas de zeolitas naturales que 

pueden ser aprovechadas en nuestro país como materia prima, ya que de acuerdo a 

los análisis realizados son materiales altamente puros con requerimientos mínimos 

de procesamiento. En realidad se trata de minerales zeolíticos con contenidos de 

cuarzo y material no cristalino como feldespatos y biotita. 
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Tabla 1 4 Yacimientos de zeolitas en México 

YACIMIENTOS COMPOSICION PESO SUPERFICIE RESERVAS 
MINERALOGICA % m2/g (TON) 

Agua Prieta Sonora Erionita Clinoptilolita 85 44 7 Avance 10•15% 
252 Hectáreas Chabazita Cuarzo y 15 60,000 

Feldespato (probables) 

El Cajon Sonora Clinoptilolita 90 15.95 
10,000 

690 Hectáreas Mordenita 
Montmorillonita 

(estimadas) 

Cuarzo y Feldespato 

Tetuachi Sonora Clinoptilolita 
1,800 (estimadas) 

228 Hectáreas Mordenita 
93,000 

Heulanditas 
(probables) 

Arizpe Sonora Clinoptilolita 85 13.0 Sin 
Mordenita 
Chabazita datos 

Montmorillonita 15 
actualizados Cuarzo-Feldespato 

San Pedro Sonora Clinoptilolita Sin datos 
Heulandita 

actualiz.ados 

Etlaüaxaca Clinoptilolita 75 76.0 Sin 
Mordenita 

Cuano 25 datos 

Feldespato 
actualizados 

Biotita 

San Antonio Clinoptilolita Mordenita 75 39.0 Sin 

Oaxaca Cuano 
Mica 25 datos 

actualizados 

San Luis Potosí Zonas en descubrimiento 

Puebla Zonas en descubrimiento 

Guanajuato Zonas en descubrimiento 

J.V. Smith<'l ha propuesto una fórmula que desde el punto de vista 

químico define a las zeolitas 
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M½[(AI0,) 1 (SiO,),] · mH,O (15) 

donde n es la valencia del catión M, m es el número de moléculas de agua, x e y 

son el número total de tetraedros de aluminio y de silicio respectivamente. La 

relación entre éstos, determina la cantidad de sitios catiónicos presentes por celda 

unitaria. A bajas relaciones Si/Al es mayor el número de sitios catiónicos 

intercambiables, y dependen del tipo de estructura y composición de la zeoliti27
•
28l. 

Las unidades primarias de construcción de las zeolitas son los tetraedros 

(SiO,)'" y (AlO4)'" unidos por compartición de vértices formando puentes de 

oxígeno no lineales. Los tetraedros silicio-oxígeno son eléctricamente neutros al 

conectarse entre sí en un retículo tridimensional como el cuarzo. Sin embargo, la 

sustitución de Si por Al en tal estructura crea un desequilibrio eléctrico, y para 

preservar la neutralidad eléctrica total es necesario equilibrar cada tetraedro de 

(AlO4) con una carga positiva. Esta la proporcionan los cationes intercambiables, 

que se sostienen electrostáticamente dentro de la zeolita. 

' 
La distribución de los tetraedros no es completamente aleatoria, de 

acuerdo con la ley de Lowestein un tetraedro de aluminio no puede asociarse a otro 

tetraedro idéntico por un mismo átomo de oxígeno, por lo que los tetraedros de 

silicio y aluminio alternan de una forma ordenada en la red. Por lo tanto la relación 

Si/Al mínima posible en los aluminosilicatos es ¡(2S,29l_ 

Los tetraedros unidos suelen ilustrarse dibujando una linea recta para 

representar el puente de oxígeno que conecta las dos unidades tetraédricas. De esta 

27 



manera, la unión de seis tetraedros se representa simplemente como un hexágono. 

Esto se conoce como anillo 

de 6, (figura 1.5), en cada intersección de dos líneas rectas'") hay un átomo 

coordinado tetraédricamente. 

Silicio o 

--- aluminio 

(a) 

'-./ '/ 
0

_,,,At'o/si,
0 

)~ OJ( 
-L, )1-

1 o 1 

(b) 

o 
(e) 

Figura 1.5. Unidades de construcción de la zeolita. En (a) dos tetraedros SiOJAlO4 

unidos por compartición de vértices. (b) Anillo de 6 que contiene dos átomos de Al 
y cuatro de Si. (c) Versión abreviada del anillo de 6. 

Para visualizar la gran variedad de estructuras zeolíticas existentes, es 

necesario considerar las unidades secundarias de construcción. Cada unidad 

secundaria de construcción está asociada a la configuración característica que 
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desarrollan los tetraedros en el proceso de crecimiento cristalino. La clasificación 

de estas unidades de construcción se da en 7 grupos, cada uno de ellos está dado 

por el esquema de un miembro representativo, así por ejemplo el grupo I consiste 

de un anillo símple de 4 y se denomina S4R. En las tablas 1.5 y 1.6 Se presentan 

los elementos representativos de cada uno de los grupos. 

Este tipo de anillos (ventanas) constituyen los poros de las zeolitas por los 

cuales se penetra al espacio cristalino, de abí el célebre nombre de "tamiz 

molecular''3ºJ. 

Tabla J. 5 Unidades secundarias de construcción. 

Grupo Unidad Secundaria de Construcción 

I Anillo 4 simple, S4R 

u Anillo 6 simple, S6R 

III Anillo 4 doble, D4R 

IV Anillo 6 doble, D6R 

V Complejo 4-1, unidad Ts010 

VI Complejo 5-1, unidad Ts016 

VII Complejo 4-4-1, unidad T1oO20 

También las unidades poliédricas que se presentan en los armazones 

zeolíticos son consideradas unidades secnndarias de construcción y constituyen las 

cavidades de las zeolitas. 
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Tabla 1.6 Poliedros representativos de los armazones zeolíticos 

Tipo de cara 

Poliedro 3 4 5 6 8 Vértices cortes 

Tetraedro 4 - - - 4 6 

Cubo - 6 - - - 8 12 

Octaedro 8 - - - - 6 12 

Dodecaedro - - 12 - - 20 30 

Cuboctaedro 8 6 - 10 24 

Octaedro truncado - 6 - 8 - 24 36 

Cuboctaedro truncado - 12 • 8 6 48 72 

Las figuras 1.6 y l. 7 presentan esquemas de cada uno de los grupos y 

poliedros presentados en las tablas respectivas (Tablas 1.5 y 1.6). 

D o o S-,R 
S6R 

S8R 

B @9-
'"' 

~ év 
TSOlO 4-1 

111016 5-l TI0020 4-4-1 

Figura 1.6 Unidades secundarias de construcción. 
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Figura 1. 7 Poliedros en armazones zeolíticos. 

La llamada cavidad sodalita, o jaula J} consiste de 24 tetraedros de silicio 

o alwninio unidos entre sí por anillos de 4 y 6, que forman una estructura tipo 

canasta llamada cuboctaedro truncado <
31 l_ El nombre genérico de esta cavidad 

proviene del mineral sodalita, cuya red primitiva está compuesto por anillos de 4 

compartiendo dos jaulas J}. Esta es una estructura altamente simétrica y las 

cavidades están vinculadas para formar canales que corren paralelos a los ejes del 

cristal. 

Como la wúón de cavidades y poros forma un sistema de canales dentro 

de la estructura cristalina, se puede construir un gran número de armazones 

zeolíticos a partir de las unidades secundarias de construcción, por lo que las 

zeolitas se clasifican de acuerdo a la topología de su armazón. En cada grupo 

estructural se presentan varias estructuras, las cuales tienen topología similar pero 

difieren en la relación Si: Al , en los tipos y distribución de los cationes 

31 



intercambiables y hasta en ligeras desviaciones de la simetría idea1<32
>_ Así, la 

clinoptilolita pertenece al grupo de la heulandita o grupo 7 y las principales 

características se presentan en la tabla 1. 7. 

Nombre 

Grupo 7 

Heulandíta 

Clinoptlioli 
(a 

Stilbita 

Brewsterita 

Tabla l. 7 Grupo Heulandita o grupo estructural de la 
Clinoptilolita. 

Fórmula celda unitaria densidad fracción tipo de diámetro de 
glcc vacía canales canales 

(T,0O10) 

Ca,[(AIO,)s(SiO1),sJ-24 H1O 1.69 0.39 dos 4.Üx55lla 

40x72llc 

Na.[(AIO2).(SiO1),0]·24 H,O 1.71 0.34 ? ? 

Ca,[(AIO,Js(SiO2)2S]·28 H2O 1.64 0.39 dos 4.1 X 62 11 a 
2. JxS.Jllc 

(Sr.Ba,Ca)2[(AIO2).(SiO,J12J- 1 O H,O 1.77 0.26 dos 27x4111c 
23x5.0 lla 

El tamaño de poro es otro W1 criterio simple para la clasificación de las 

zeolitas se distinguen sólo tres tipos de abertura de poro. Estas aberturas de poro 

señalan el tipo de entrada a la red cristalina de la zeolita, y se denotan por el 

número de átomos de oxígeno que forman un anillo a la entrada de los canales. En 

la tabla 1.8 se muestra esta clasificación y se presentan ejemplos de cada WlO de los 

tipos. 
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bl Ta a 1.8. C asificac10n de as zeo itas de acuer o a tamaño l' d d 1 e os poros. 

ZEOLITAS ATOMOSDE DIAMETRODE EJEMPLOS 

(PORO) OXIGENO QUE PORO,<I>(~) 
FORMANLA 
ABERTURA 

EXTRA GRANDE 18 9<<1> MCM-9,VPl-5 

GRANDE 12 6<!l><9 Y,p 

MEDIANO 10 5<11><6 ZSM-5, ZSM-11 

PEQUEÑO 8 3«1><5 CLINOPTILOLITA 
ERIONITA, ZEOLITA A 

El mineral zeolítico de Ella, Oaxaca está compuesto de material cristalino 

( 83%) y material amorfo (27%). El material cristalino consiste de una mezcla de 

fases que son: clinoptilolita, heulandita, sanidina y cuarzo; el material amorfo no ha 

sido identificado. El componente mayoritario de este mineral es la clinoptilolita y 

por ello, a lo largo de este trabajo se hace referencia a este mineral zeolítico como 

clinoptilolita natural mexicana o simplemente clinoptilolita. 

El primer ejemplo de clinoptilolita fue mencionado por Pirsson<"J en 1890 

y fué descrita incorrectamente como mordenita (ptilolite), Schaller<32l en 1932 la 

describió como una especie de mineral separado y el prefijo clino le fue dado a este 

mineral por su extensión oblicua. Estudios llevados por Hay y Bannistel32>, nos 

indican que el mineral es considerado como "alta-sílica", ya que está enriquecida 

con K+1
, Na +i y Mg +i, y de estos cationes alcalinos, el más característico es el Na +i. 

La relación Si/Al de esta zeolita se encuentra entre 4.25 y 5.3. 
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La clinoptilolita es muy estable a la deshidratación absorbe con facilidad 

al CO2, lo que la hace un material adecuado para separación cinética de gases<zs¡. 

Su estabilidad térmica es aproximadamente a 700ºC, con índice refractivo medio de 

1.490 a 1.4 78. La celda unitaria de la clinoptilolita es monoclínica de cara centrada 

C y es usualmente caracterizada con una base de 72 átomos de oxígeno (n=36) y 24 

moléculas de agua con K+1
, Ca', Mg+' Y Na1 como los cationes más comunes de 

cargas balanceadas representativos de la celda unitaria para la siguiente fórmula(3 2
) 

(Na,K),(Al,Si,00 72 ) · 24H,O (16) 

La estructura establecida por Merkle y SlawterP'I indica que la 

clinoptilolita está constituida por celdas elementales de tetraedros de (Si,Al)O4 y 

que cerca del 34% del volumen es espacio vacío. Posee tres canales : el canal A 

formado por 10 oxígenos con dimensiones de 4.4 A por 7.2 A, el canal B de 4.1 A 

por 4.7 A y el canal C de 4.0 A por 5.5 A. Tanto By C consisten de 8 oxígenos, A 

y B son perpendiculares. 

Los iones de Ca+' y Na1 ocupan dos sitios catiónicos (M1 y M2) en 

canales A y B, el sitío M3 es ocupado por el K+1 en el canal C y el sitio M, por los 

iones Mg+2
• Estos sitios se resumen en la tabla 1.9 y se ilustran en la figura 1.8. 
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Tabla 1.9 características de los canales y de los sitios de adsorción de los cationes 

en la clinoptilolita. 

TMfARODEL 
ANILLO 

CANAL TETRAEDRICO /EJE SITTODEL CATION DIMENSIONES 

DEL CANAL CATION MAYORITARIO DEL CANAL (Á) 

A 10/c M(I) Na+1,Ca+2 7.2? 4.4 

B 8/c M(2) c{2, Na+l 4.714.1 

e 8/a M(3) K" 5.5? 4.0 

A 10/c M(4) Mg+l 7.2? 4.4 

La heulandita tiene el mismo comportamiento que la clinoptilolita y 

estructuralmente son muy semejantes. Esto ha llevado a conocer las diferencias 

entre ellas: James R. Boles(") nos da una comparación entre ellas: (!) la 

clinoptilolita tiene parámetros más pequeños a, c y j3 que las heulanditas; (2) el área 

del plano ac incrementa cuando se hace la sustitución de Al por cationes divalentes, 

(3) b incrementa cuando se hace la sustitución por Mg en los sitios catiónicos. La 

relación Si/Al se encuentra entre 2.75 y 3.25. Su estabilidad ténnica es hasta 

215 ºC, pasando esta temperatura cambia estructuralmente a otra fase llamada 

heulandita "B". 

La celda unitaria de la heulandita es monoclínica, con grupo espacial C 

2/m cuyo contenido en la celda unitaria es de la forma 

ca.[ (Aio,).(sio,),.]. 24H,o (! 7) 
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Su estructura también puede explicarse con el modelo establecido por 

Merkle y Slawter, en el cual nos dice que los tetraedros están enlazados en capas de 

átomos de oxígeno en el plano de simetría y forman una estructura tridimensional 

(figura 1.8) y que cerca del 39 % del volumen es espacio vacío. Posee tres canales 

(A,B y C) donde el calcio y el sodio ocupan dos sitios (MI y M2) en los canales A y 

B. Esta celda unitaria puede aceptar hasta 24 moléculas de agua. Se ha determinado 

que el máximo número de cationes en la celda unitaria es de 6'"l para este modelo 

establecido. 

En el intercambio iónico, los cationes ocupan primero los sitios catiónicos 

dependiendo del radio del catión y si estos sitios son insuficientes, los cationes 

pueden ocupar los sitios de la moléculas de agua también. Esto se observa en la 

tabla 1.1 O. 

Por otro lado los cationes son movibles, lo que permite el intercambio con 

otros cationes, bajo ciertas condiciones<35
l : 

1. La naturaleza de las especies catiónicas, o sea, del catión, de su carga. 

2. La temperatura. 

3. La concentración de las especies catiónicas en solución. 

4. Las especies aniónicas asociadas al catión en solución. 

5. El disolvente (la mayor parte de los intercambios se efectúan en solución acuosa, 

aunque también se pueden utilizar disolventes orgánicos). 

6. Las características estructurales de la zeolita en particular. 
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Figura 1.5 Componentes principales en la estructura de la clinoptilolita. 

Tabla l. 1 O Ocupación de cationes y moléculas de agua en la heulandita y 
clinoptilolita. 

Muestra MI M2 M3 M4 M5 Wl W6 W4 

Heulandita Ca,Na Ca,Na H,O H20 H,O 
natural 

K H20 K K K K K H,O 

(Ca,Ag) Ag,Ca Ca nd nd nd nd 

(Ca,Rb) Ca Ca Rb(K) Rb(K) H20 H,O H,O 

Clinoptilolita Na.Ca Na,Ca K Mg H,O H20 H,O 
natural 

Ba Na Ca Ba(K) Mg 8a H,O H,O 

Cs K Mg es e, Cs 
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La velocidad con que se lleva a cabo el intercambio iónico, depende de 

cada uno de los siguientes pasos: (1) la difusión de los iones desde el seno del 

líquido hasta la superficie externa de una partícula intercambiadora; (2) difusión 

interna de los iones a través del sólido hasta el sitio de intercambio; (3) intercambio 

de los iones; ( 4) difusión externa de los iones liberados hasta la superficie del 

sólido. Todos estos factores hacen que el intercambio produzca alteraciones 

importantes en las propiedades fisicas, tales como: estabilidad, adsorción, 

selectividad y actividad catalítica. 

1.5 U so del mineral zeolítico de Etla, Oaxaca. 

En las aguas naturales es posible encontrar una gran variedad de 

impurezas, entre sales minerales, ácidos y compuestos orgánicos cuya presencia 

puede ocasionar danos a la salud y al equipo industrial. El agua perfecta para 

alimentar calderas es aquellas que no deposite substancias incrustantes, no corroa el 

metal de las calderas o sus accesorios y no ocasione arrastres ni espuma. Agua de 

estas características es dificil de obtener excepto mediante purificación artificial. 

Aún cuando es posible encontrar una gran variedad de sales minerales o ácidos en 

las aguas naturales, hay pocos de estos constituyentes presentes en suficiente 

cantidad para que ocasionen dificultades. De ahí la importancia que el agua de las 

calderas sea usualmente purificada, por el tratamiento llamada de 

desmineralización. En general, se emplean resinas de intercambio, pero por sus 

propiedades de intercambio catiónico(26
J pueden emplearse las zeolitas. Su 
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principal ventaja es la eliminación completa de la dureza del agua y la extrema 

simplicidad en su operación. 

El proceso de intercambio consiste en hacer pasar el agua a través de un 

lecho de material zeolítico que posee la propiedad de remover el calcio y magnesio 

del agua y reemplazar estos iones con sodio o potasio. El intercambio tiene lugar 

rápidamente, de tal manera que el agua, a su paso por el lecho de la zeolita, puede 

ser ablandada casi completamente ; por lo tanto, se sigue esta linea de investigación 

para conocer los cambios estructurales de esta zeolita. 
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2.1 Materiales 

Los materiales usados en este trabajo son: 

Clinoptilolita Natural C 

Clinoptilolita Sódica NaC 

Clinoptilolita intercambiada con carbonatos NaC,. 

La Clinoptilolita natural (C) se pulverizó en un mortero de ágata y se 

cribo en un tamiz No. 250 mallas (0.065 mm de abertura) 

La composición elemental fue determinada por absorción atómica y es la siguiente: 

Ta a .1 bl 2 d e comnos1c10n e ementa 

ELEMENTOS Si Al Na Mg Ca K Fe 

COMPOSICION 
67.69 11.00 0.63 1.69 6.38 9.52 3.05 

EN PESO% 

NaC y NaC7 fueron preparados a partir de la Clinoptilolita natural (C), para 

estudiar su aplicabilidad como purificadora de agua para caldera. Los 

procedimientos de intercambio realizados se presentan a continuación. 

La muestra NaC se obtiene poniendo en contacto al material natural C con una 

solución 5N de NaCI durante 14 días, 1 O g se pusieron en contacto con 400 mi de 

la solución de NaCI, agitando la mezcla una vez al día. Posteriormente se lavó, 

mediante centrifugación, con varias alicuotas de agua destilada, hasta la 

elintinación total de cloruros, que se verificó adicionándoles al agua de lavado unas 
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gotas de la solución 0.1 N de AgNO3• Cuando la clinoptilolita resultante se mostró 

libre de cloruros, se secó en la estufa a 60 ºC durante 24 horas y se mantuvo en el 

humificador, hasta ser caracterizado y usado en el intercambio catiónico. 

el material NaC7 se preparó simulando las características del agua proveniente de la 

red, que se usa para la alimentación de calderas, para ello se puso en contacto a la 

muestra NaC con una solución isonormal de carbonatos de Na, Ca y Mg durante 7 

días. La solución se preparó a partir de una mezcla de volúmenes iguales de 

soluciones isonormales, como se describe a continuación: 0.003N de NaCO3, 

0.003N de CaCO3 y 0.003N de MgCO3. La solución resultante se mantuvo a un 

pH igual a 5, para evitar la destrucción de la red cristalina de la zeolita<"·2
••

34
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A cada 200 mg de la zeolita en polvo se le agregaron 25 mi de la solución 

isonormal mencionada, agitando la mezcla por corto tiempo, una vez concluido el 

tiempo de contacto establecido, se separó el líquido por centrifugación, el sólido 

resultante se lavó con agua des-ionizada y se secó a 40 ºC durante 24 horas, 

manteniéndose en el humificador hasta el momento del análisis. 

2.2 Equipo e Instalaciones. 

Para obtener todos los patrones de difracción se empleó un equipo 

Siemens D5000. El tubo de rayos X con anticátodo de cobre (1,.=l.5406 Á) se 

operó a un voltaje de 35 kVy una corriente de 25 mA, en el rango de 5°:<;20,;l 10° 

con un paso de 0.02° y un tiempo de medición de 7 s. La identificación del 
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patrón de difracción de la zeolita natural se realizó por comparación con los 

estándares respectivos reportados por JCPDSº ll_ 

Se utilizó una computadora personal con los siguientes programas: FIT, 

Origin, Lazy-Pulverix, WYRIETJC19
>_ Y una estación de trabajo Silicon Graphics 

con los siguientes programas: CERIUS 3.0c20>, Imgworks, Snapshot. 

El programa CERIUS 3.ot20
> está subdividido en distintas tareas, la más 

importante de ellas es "crystal builders" en la cual se pueden construir cristales y 

moléculas, manipulando los átomos, ya sea como una sustitución o quitando alguno 

de ellos. Con esta información previa, se calcula los parámetros de red, volumen de 

la celda, densidad, fórmula de la celda, patrones de difracción de rayos X (de 

polvos y cristal simple), patrones de difracción de electrones, HRTM, morfología, 

sorción, carga elemental, energía minima de enlace o de la estructura, análisis de 

Riet.veld, crea superestructuras, hace la comparación con muestras experimentales 

de difracción de rayos X, calcula propiedades ópticas, etc. Los diagramas de todas 

las fases presentadas en este trabajo fueron obtenidos en este paquete. 

2.3 Cálculo de estructuras cristalinas. 

Se identifican las fases presentes en la muestra natural (C) en la base de 

datos JCPDS(II) cuya búsqueda nos va a proporcionar los parámetros de red, grupo 

espacial, fórmula química, etc. y la bibliografia reportada. Se hace la búsqueda 

bibliográfica hasta encontrar las posiciones atómicas. Estos datos van a ser 

insertados en "crystal builders" del programa CERIUS'•ºl20
> obteniendo una 
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visualización gráfica de los modelos a proponer y también el patrón de difracción 

de rayos X. Se capturan y procesan estas imágenes con los programas snapshot e 

imgworks. Observamos la posición de los picos e indexamos el difractograma 

según la fase correspondiente para conocer las variaciones en los picos, su 

corrimiento o ensanchamiento, todo esto para realizar las variaciones estructurales, 

ya sea cambiando o sustituyendo átomos similares ó, variando el factor de 

ocupación en el programa Lazy-Pulverix, y así tratar de igualar fase por fase el 

patrón de difracción teórico con el experimental. 

Una vez que se ha logrado, se alimenta la matriz del programa "Rietveld 

DBWS',(zo¡ con los datos indexados y modificados con Lazy-Pulverix; se hace la 

regresión lineal refinando los parámetros posibles según la estrategia a tratar 

(Cap.!). Se toman los parámetros refinados y se hace un ajuste final en el programa 

WYRIET3<1•>. 
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m. Resultados y Discusión 

3.1 Resultados. 

En la figura 3.1 se presentan los patrones de difracción experimentales de 

las muestras analizadas: clinoptilolita natural (C), sódica (NaC) e intercambiada 

(NaC7). Hay que hacer notar que aún cuando el intervalo de medición de 20 varió 

desde 5º hasta 110º, en la figura 3.1 se reporta solamente de 5º a 60.5º ya que tanto 

el programa WYRIET 3.ot4,
141 y el DBWS (Cerius30

/
20l no tienen la capacidad de 

manejar esa gran cantidad de datos para más de una fase a determinar. Así todas las 

figuras obtenidas se reportan solamente dentro del intervalo mencionado. Lo que se 

observa inmediatamente es una variación en la intensidad de los picos según el 

tratamiento experimentado, así como el corrimiento en 28 de alguno de ellos. Esto 

es muy importante porque nos va a dar información de la posible variación de los 

parámetros de red (a, b, c y f3) y de las ocupaciones de los distintos cationes; para 

calcular estos parámetros es necesario comparar el difractograma (C) con los 

estándares JCPDSt111 y así identificar las fases cristalinas presentes. Haciendo la 

búsqueda se identificaron 4 fases: clinoptilolita, heulandita, sanidina y cuarzo. 

Una vez establecidos los estándares correspondientes para cada compuesto 

cristalino presente, se calcula el área bajo la curva para cada fase, en varios casos, 

los picos de las distintas fases se traslapan, por lo que, se calcula el área bajo la 

curva del pico correspondiente y según la intensidad de cada una se le asocia la 
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cantidad correspondiente del área calculada, la cual representa la concentración 

(% en peso) de cada una de ellas y los resultados se muestran en la tabla 3.1. 

Tabla 3.1 % en peso de la Clinoptilolita de Etla, Oaxaca. 

Material JCPDS % en peso tipo 
Clinoptilolita 39-1383 45.52 zeolita 
Heulandita 25-144 14.45 zeolita 
Sanidina 25-0618 36.62 feldesoato 
Cuarzo 33-1161 341 silicato 

En la Tabla 3.2 se presentan los respectivos parámetros de red, para ello, 

nos fijamos en las reflexiones más intensas de los estándares junto con su plano 

(hl<l), los valores en 20 de estas reflexiones se buscan en el difractograma (C) y se 

determina el valor en 20 experimental del pico, buscando tener, al menos 4 picos 

representativos para obtener un sistema de 4 ecuaciones con 4 incógnitas y de este 

modo determinar los valores de a, b, c y~ según la ecuación 3.1. 

Este cálculo se determinó experimentalmente usando como estándar 

interno a la alúmina (10-173) ya que se tiene un error en el corrimiento en 20 

debido al equipo de difracción. Estos valores son comparados con el estándar 

JCPos<111 respectivo y se muestra la variación porcentual de cada parámetro 

calculado . 
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Figura 3.1 Patrones de difracción experimentales de las muestras estudiadas. 

Tabla 3.2 Parámetros de re d exoerimentales d ·1 r e la clinoplJ o ita. 

Material e NaC NaC1 estandar 

Clinoptilolita a= 17.65 (0.06) a= 17.65 (0.06) a= 17.65 (0.06) a= 17.660 

b=18.02 (0.32) b=I 7.99 (0.15) b=l7.95 (0.07) b=l 7.963 

e= 7.39 (0.13) e= 7.38 (0.27) c=7.39 (0.13) e= 7.400 

R= 116.04 i0.37) B= 116.08 í0.341 B=116.II /0.31) O= 116.472 

Heulandita a= 18.63 (5.07) a= 18.45 (4.06) a= 18.45 (4.06) a=17.730 

b=l 7.88 (0.34) b=l7.92 (0.56) b=l8.35 (2.97) b=l 7.820 

e= 7.65 (2.96) c==7.51 (1.07) c=7.49 (0.81) e= 7.430 

R= 120.31 (3.42) R= I I 9.35 12.591 R= 118. 71 12.041 R= I 16.330 

A partir de los datos reportados en las Tablas 3.1 y 3.2 se propusieron 

modelo~ cristalinos cuyas características se presentan en las Tablas 3.3-3.6. La 

elección de estos modelos se hizo empleando el método Lazy-Pulverix, observando 

la coincidencia entre el patrón de difracción calculado y el patrón de difracción 

experimental. Así, para obtener el modelo de la clinoptilolita fueron considerados 
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como estándares las clinoptilolitas de Agoura (USA)'"' , Kururna (Japón)''' y Siusi 

(Italia¡<'''· En la Tabla 3.7 se presentan las características de cada modelo. De 

acuerdo a los picos presentes en cada patrón de difracción y su intensidad relativa 

comparadas con el pico respectivo de la clinoptilolita natural mexicana. A partir de 

estos resultados se eligió el modelo de la clinoptilolita de Kururna'''• ya que es la 

que presenta el 45.52% de los picos de difracción del material mexicano. 

El modelo de la heulandita fué construido de manera similar a la 

clinoptilolita, empleando dos estándares: Siusi (Italia)'"' y Wallis (Suiza)"' y los 

. 1 resultados se presentan en la Tabla 3.8. Como puede verse el patrón elegido fue el 

de Suiza (33-1121). También fué considerada como zeolita secundaria en este 

mineral, la mordenita('º' (38-0318), la cual fué desechada ya que presenta picos de 

difracción en zonas que no corresponden al difractograrna (C) además de que en la 

primera refinación (método DBWS/20
', se obtiene R-WP=64.67% el cual, fué el 

valor mínimo que se pudo alcanzar, no así al considerar a la heulandita con la que 

en esta etapa se alcanzó el 32.11 %. 

Entre las fases no zeolíticas se consideró: la sanidina, el cuarzo y la 

biotita. Esta última fué desechada por causas similares al rechazo de la mordenita, 

obteniéndose un valor de R-WP= 83.64% .No así al considerar la biotita y el •• 
cuarzo, R-WP= 29.17.%. 

a a f bl 3 3 D . fi atos cnsta ogra 1cos e mo e o e cuarzo. d I d I d 1 
Cuarzo Hexagonal P 3 2 2, 
a= 4.994 Ir 4.994 e= 5.277 

Elemento x/a y/b 71c ocuoación 
s, 0.48068 0.48068 o 0.5 
o O. 15028 O 41465 O 11644 1 
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Tabla 3.4 Datos cristalo=áficos del modelo de la heulandita. 
Heulandita Monoclínico C2/m 

a= 18.239 (7 b= 18.080/5) e= 7.691 /2) B= 119.868 (2) 

Elemento x/a v/b 7lc ocunación 

Si 0.2013 (2) o. 1678 (3) 0.3312 (4) 0.75 ± 0.07 

Si 0.2369 (2) 0.4048 (3) 0.7617(4) 0.6 + 0.05 

Si 0.2335 (2) o. 1896 (3) 0.9689 (4) 0.75 ± 0.07 

Si 0.0724 (2) 0.2955 (3) 0.4825 /4) 1 

Si o 0.2094 (4) o 0.75±0.07 

o 0.2218 8 0.5 0.6977 (20 1 

o 0.2584 5 0.1227(7) 0.8943 (12 1 

o 0.2066 5 0.1512 7 1.0993 (12 1 

o 0.2673 5 0.1062 7 0.5621 (12) 1 

o o 0.3261 1 0.5 1 

o 0.0926 (5) 0.1561 7 0.1708(11) 1 

o 0.1427 (6) 0.2342 8 0.7000 13) 1 

o 0.0095 /5) 0.2626 7 0.1920 12 1 

o 0.2364 /5) 0.2509 (7) 0.4520 13 1 

o 0.1300 (5) 0.6334 (7) 0.5380 (12 1 

Ca 0.0444 (6) 0.5 0.2458 (13) 0.70 + 0.02 

Ca 0.1722 (5) o 0.8439 (12) 0.46 + 0.02 

H,O 0.2519 ,9, 0.5 0.2975 /48) 1 

H,O 0.0915 (20) o 0.9560 (17) 0.75 ± 0.07 

H,O 0.086717\ 0.4129(9) 1.0398 (45) 1 

H,O o 0.5 0.4828 (13) 1 

H20 o 0.0870 /32) O 4828 (13) 1 

H,O 0.1096(19) o 0.4230 (12) 0.76+0.06 

Tabla 3.5Datos cristaloPráficos del modelo de la sanidina. 
Sanidina Monoclínico C2/m 
a= 8.604 b= 12.984 e= 7.152 ~= 116.20 

Elemento x/a v/b 7lc ocunación 

Si 0.00970 0.18500 0.22340 1 

Si 0.70890 0.11780 0.3445 1 

o o 0.14720 o 0.5 

o 0.63470 o 0.28590 0.5 

o 0.82780 0.14700 0.22450 1 

o 0.03420 0.31000 0.25750 1 

o 0.17920 0.12700 0.40250 1 

K 0.28570 o 0.13790 0.5 
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Tabla 3.6 Datos cristalográficos del modelo de la clinoptilolita. 

Clinoptilolita Monoclínico C2/m 
a= 17.640 b= 18.080 e= 7.389 O= 115.814 
Elemento X/a v/b ve ocuoación 
Si 0.1792 1 0.1695 1) 0.0942 3 1 
Si 0.2122 1 0.4107 1) 0.5029 3 1 
Si 0.2084 1 0.1911 1) 0.7145 3 1 
Si 0.0656 1 0.2986 1) 0.4134 3 1 
Si o 0.2156 (1) o 1 
o 0.1975 (5) 0.5 0.4564 (13) 1 
o 0.2329 (3) 0.1224 (3) 0.6109 9 1 
o 0.1835 (3) 0.1560 3 0.8810 9 1 
o 0.2357 (3) 0.1056 3 0.2489 8 1 
o o 0.3214 5 05 1 
o 0.081513) 0.1614 3 O 0588 (8) 1 
o 0.1273 (4) 0.2331 (4) 0.5461 (9) 1 
o 0.0117 3 0.2688 3 0.1854 8 1 
o 0.2126 3 0.2525 3 0.1837 8 1 
o 0.1160 3 0.3720 3 0.4I08 9 1 
Na 0.1427 8 o 0.6670 2 0.36(1) 
Ca 0.0392 5 0.5 O 2080 (2) 0.04 (1) 
K 0.2562 (6) 0.5 0.0840 (2) 0.37 (1) 

M• o o 0.5 0.20 (5) 

H20 0.2180 1 0.5 0.0050 3 1 
H20 0.0870 3 o 0.8970 8 1 
H,O 0.0780 7 0.4190 l7l 0.9640 2 1 
H20 o 0.5 05 1 
H20 o 0.0880 (3) 0.5 1 
H20 0.0830 (2) o 02670 (6) 1 
H20 0.0940 (5) o O 0740 (2) 1 

. ' 
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Tabla 3.7 Comoaración de los modelos cristalinos oroouestos. 

28 lnt. exp. lnt. Kuruma Int Agoura Int. Siusi 

9.80 49.29 40 100 85 

11.14 17.66 17 1309 40 

13.02 11.99 JO - 15 

13.30 10.57 13 10 10 

16.88 16.80 5 12 15 

17.28 17.00 48 19 JO 
19.00 13.41 9 - JO 
19.04 1341 12 5 -
20.38 11.43 5 - 10 

21.94 300.36 14 61 -
22.40 57.28 100 48 100 

22.68 30.71 72 - 70 

23.50 15.18 10 9 10 

25.00 11.53 10 - 20 

25.68 15.23 19 18 -
26.00 20.74 36 12 45 

26.22 15.63 10 6 25 

26.84 27.42 23 15 -
28.08 19.48 54 15 40 

28.52 13.00 - - 25 

28.98 11.28 34 9 20 

29.00 10.88 5 - -
29.38 100 10 18 -
29.92 26.11 52 47 -
30.30 12.39 - 16 65 

31.94 17.61 - 3 40 
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a a T bl 3 8 C omparac10n e os mo e os cnst mos . ' d 1 d 1 · ar e a eu an Ita d 1 h 1 d' . 
20 lnt. exp 22-410 33-1121 

9.80 49.29 80 100 
1114 17.66 70 12 
13.30 10.57 60 6 
16.88 16.80 50 10 
17.28 17.00 70 16 
19.04 13.41 60 32 
20.38 11.43 . 65 
21.94 300.36 . . 
22.40 57.28 . 65 
22.68 30.71 100 . 
23.50 15.18 . 11 
25.68 15.23 . 8 
26.00 20.74 70 21 
26.22 15.63 . 15 
28 08 19.48 50 19 
2852 1300 40 22 
2938 100 . 
JO.JO 12.39 90 . 
31.94 17.61 70 23 
34.80 11.79 20 

Una vez fijados estos modelos se variaron las especies catiónicas en los 

sitios Ml y M2 de la clinoptilolita y la heulandita, así como también los sitios M3 y 

M4 de la clinoptilolita (Tabla 3.9). Esto con el fin de obtener los patrones de 

difracción teóricos y compararlos con el difractograma (C), ya que, al variar estas 

especies catiónicas se observa esta modificación de los difractogramas teóricos, 

como es la disminución o aumento de intensidad de algunos picos. Se consideró 

también el cambio en concentración de cada especie catiónica, mediante la 

variación de los factores de ocupación en la celda unitaria. Cuando se obtuvo una 

buena aproximación entre los patrones de difracción teórico y experimental se 

calculó en función de las especies catiónicas la estabilidad cristalina de cada uno de 
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estos modelos, empleando el paquete CERIUS30 <20l. Por último, empleando este 

mismo paquete se obtiene la visualización de cada uno de ellos y se presentan en 

las figuras 3.2-3.5. 

Tabla 3.9 Cationes en la celda unitaria de las muestras estudiadas 

(C, NaC, NaC7). 

Sitio del catión c NaC NaC1 

MI Na Ca Mg 

M2 Mg Mg Na 

M3 K K K 

M4 Ca Na Ca 

Los datos cristalográficos de los modelos (Tabla 3.3-3.6) se introducen a 

la matriz del programa de refinamiento de estructuras cristalinas DBWSl'ºl para 

hacer wia primera aproximación a la estructura refinada. Los datos así obtenidos se 

emplean en el programa WYRIET0 4
) para obtener la refinación final. 

En las figuras 3.6-3.8 se muestra la comparación entre el difractograma 

obtenido experimentalmente (l,bse) y el difractograma calculado con los modelos 

propuestos (!.,.¡,), la curva llamada Ióff colocada en la parte media de la figura 

representa las diferencias entre ellas y hace notar gráficamente cuánto se desvía 1,0 , 

de Iobse , la curva I.nark nos indica las reflexiones de cada fase. Cabe mencionar qie 

las curvas están trasladadas en el eje de las intensidades, esto con el fin de tener 

una mejor visualización de todas las curvas juntas y así poder compararlas entre 

ellas. Finalmente, en el proceso de refinamiento se obtienen las propiedades 

relevantes de cada uno de los materiales estudiados, estas propiedades nos las da 

el mismo programa CERrus<2ºl en un archivo llamado <nombre>.out y en el cual 
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.. 

se calculan los porcentajes en peso usando la ec. 13 de cada una de las fases 

cristalinas presentes cuyos resultados se muestran en la tabla 3.11 así como las 

ocupaciones dentro de la celda mtltaria de cada wia de las especies catiónicas 

(Tabla 3.12). 
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Figura 3.6 Refinamiento para la clinoptilolita natural (R-WP = 12.43%). 
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Figura 3.7 Refinamiento para la clinoptilolita tratada con sodio (R-WP.= 13.3%). 
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Figura 3.8 Refinamiento para la clinoptilolita tratada con carbonatos de Ca, K y Mg 
(R-WP -12.47%) . 
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Figura 3.~ Proyección de la celda unitaria de la clinoplilolita. 
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Figiua 3.3. Proyección de la celda unitaria de la heulandita. 
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Figura 3 .4 Proyección de la celda unitaria del cuarzo 
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Figura 3.5 Proyección de la celda unitaria de la sanidina. 
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a a arametros Tbl 310P' e re rema os e a e mopti o ita ddfiddll' 'l l' 
Muestra e NaC NaC1 
Clinoptilolita a= 17.6472 a= 17.6295 a= 17.6505 

b= 17.9350 b= 17.9448 b= 17.9362 
c=73916 e= 7.3926 e= 7.3906 
8=1162441 B= 1162174 B= I 16.223 

Heulandita a= 19.1015 a= 19.0642 a= 19.7733 
b= 18.2106 b= 18.1078 b= 17.7862 
e= 7 4120 e= 7.4660 e= 7.5513 

P= 121.3268 P= 121.2403 P= 121.0859 
Sanidina a= 8.6042 a= 8.6042 a= 8.6042 

b= 12.9837 b= 12.9837 b= 12.9837 
e= 7.1522 c=a 7.1522 e= 7.1522 
B= 116.2056 B= 116.2056 B= 116.2056 

Cuarzo a=b= 4.9941 a=b= 4.9941 a=b= 4.9941 
e= 5.2779 e= 5.2779 c=a 5.2779 

a a o en peso Tbl3llo/c e a e moo!I o ,ta d l l' ·¡ l' 
Fase e 

Clinootilolita 42.57 
Heulandita 12.87 
Sanidina 4328 
Cuarzo 1.28 

Tabla 3.12 Cationes en la celda unitaria de las muestras estudiadas (C, NaC, NaC,). 

Sitio del c ocupación NaC ocupación NaC7 ocupación 
catión 

MI Ca 0.72 (1) Na 0.83(1) Na 0.79(1) 

M2 Na 0.88 (1) Na 0.87 (1) Ca 0.85 (1) 

M3 K 0.55 (1) K 0.55 (1) K 055(1) 

M4 Mg 035(1) Mg 0.30 (1) Mg 0.39 (1) 

T bl 3 13 D a a atos cnsta mm 1cos re ma os e mo e o e cuarzo, áfi fi d dl dl dl 
Cuarzo Hexagonal p 3 2 21 
a=5.0136 b= 5.0136 e= 5.2001 
Elemento x/a y/b de Ocupación 
Si 0.48068 0.48068 o 0.5 
o 0.15028 0.41465 0.11644 1 
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Tabla 3.14 Datos cristalooráficos refinados del modelo de la sanidina. 
Sanidina Monoclínico C 2/m 
a- 8.6042 Ir 12.9837 c=7.l522 R= 116.2056 

Elemento x/a lv/b z!c Ocuoación 
Si 0.00970 0.18500 0.22340 1 

Si 0.70890 0.11780 0.3445 1 

o o 0.14720 o 0.5 

o 0.63470 o 0.28590 0.5 

o 0.82780 0.14700 0.22450 1 

o 0.03420 0.31000 0.25750 1 

o 0.17920 0.12700 0.40250 1 

K 0.28570 o 0.13790 0.455 

Tabla 3.15 Datos cristalo1rráficos refinados de la clinoptilolita. 
Clinoptilolita Monoclínico e 2/m 
a= 17.6648 Ir 17.9697 e= 7.4028 R= 116.2673 

Elemento x/a lv/b z!c Ocuoación 

Si 0.17906 7 0.16943 16) 0.0963 (2) 1 

Si 0.21334 7 0.41099 6 0.5040 (2) 1 

Si 0.20846 7 0.19034 6 0.7153 (2) 1 

Si 0.06623 7 0.29837 7 0.4148 (2) 1 

Si o 0.21651 9 o 0.5 

o O. 1959 (4) 0.5 0.4574 (8) 0.5 

o 0.2336 (2) 0.120412) 0.6144 (6 1 

o O. 1850 131 0.155112) 0.855916 1 

o 0.2333 /2) 0.104112) 0.2509 (5 1 

o o 0.323213\ 0.5 0.5 

o 0.0808 (2) 0.162712 0.0555 (5) 1 

o 0.126813) 0.2317 (2 0.5492 6 1 

o 0.0122 2) 0.270212 0.1856 5 1 

o 0.2123 21 0.2520-/2) 0.1860 6 1 

o 0.1188 111 0.371812\ 0.4148 (6) 1 

Na 0.142814) o 0.6670 8) 0.879 (1) 

Ca 0.0393 17) o 0.2100 7) 0.720 (1) 

K 0.241317) 0.5 0.0490 2) 0.550 1 
Mg o o 0.5 0.350 1 

H,O 0.2110 3 0.5 0.01271 (8) 0.375 4 

H,O 0.0840 3 o 0.89567 (7) 0.225 3 

H,O 0.0777 6 0.4206 (5) 0.96311 (2) 1 

H,O o 0.5 0.5 0.250 (1) 

H,O o 0.0950 /2) 0.5 0.370 /3) 

H,O 0.0730 /2) o 0.2648015) 0.455 (3) 

H,O 0.096013) o 0.0713017) 0.17013) 
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Tabla 3.16 Datos cristalográficos refinados del modelo de la 
heulandita. 
Heulandita Monoclínico C 2/m 
a= 18.239 (7 b= 18.080(5 e= 7.691 (2) p= 119.868 (21 
Elemento x/a y/b z/c ocupación 
Si 0.2013 (2) 0.1678 (3) 03312(4) 0.75±0.07 
Si 0.2369 (2) 0.4048 (3) 0.7617 (4) 0.6 ± o.os 
Si 0.2335 (2) 0.1896 (3) 0.9689 (4) 0.75±0.07 
Si 0.0724 (2) 0.2955 QJ 0.4825_J4) 1 
Si o 0.2094 (4) o 0.75±0.07 
o 0.2218 (8 0.5 0.6977_J20) 1 
o 0.2584 (5 0.1227 (7) 0.8943 12 1 
o 0.2066 (5 0.1512(7) 10993 12 1 
o 0.2673 (5) 0.1062 (7¡ 0.5621 12 1 
o o 0.3261 (1) 0.5 1 
o 0.0926 (5) 0.1561 7 01708(11) 1 
o 0.1427 (6) 0.2342 8 O 7000 _l_13) 1 
o 0.0095 5 0.2626 7 0.1920 _l_l2) 1 
o 0.2364 5 0.2509 7 0.4520Jl3 1 
o o. 1300 5 0.6334 (7) 0.5380 12 1 
Ca 0.0444 6 0.5 0.2458 13 0.698 (2) 
Ca 0.1722 (5) o 0.8439 12 0.238 (2) 
H,O 0.2519 9) 0.5 0.2975_1_48) 1 
H,O 0.0915 20) o 0.9560_(17) 0.375 (2) 
H20 0.0867 7) 0.4129 (9) 10398 (45) 1 
H20 o 0.5 0.4828 (13) 1 
H,O o 0.0870 (32) 0.4828_J 13) 1 
H,O 0.1096 {19) o 0.4230_Jl2) 0.380 (2) 

3.2 Discusión 

Los componentes cristalinos presentes en el mineral zeolítico de Ella han 

sido reportados previamente<41
·
28

) en estos reportes se menciona como 

constituyentes a: la ciinoptilolita, la mordenita, el cuarzo, el feldespato y la biotita. 

62 



Como resultado de este trabajo hemos confirmado la presencia de la clinoptilolita 

( 42.57 % en peso), el cuarzo ( 1.28 % en peso) y hemos descartado la biotita ya 

que se obtuvo un ajuste muy malo R-WP= 83.64%; notando que había algunos 

picos de difracción muy intensos que no se presentaban en las muestras y se ha 

establecido que la zeolita secundaria es heulandita (12.87 %) y no mordenita, ya 

que, tanto la mordenita como la heulandita pertenecen a la misma familia de 

zeolitas, por lo que algunos picos de difracción de ambas se traslapan dificultando 

la observación de las diferencias entre ellas. De tal suerte que, los resultados del 

ajuste de Rietveld son determinantes en la asignación de la heulandita como zeolita 

secundaria, R-WP= 32.11%. En contraposición con el de la mordenita, en que el 

mejor ajuste alcanzado fue de R-WP= 64.67%. Además, la mordenita presenta 

picos de difracción que están ausentes en los difractograrnas experimentales. Al 

observar la composición de cada uno de los materiales cristalinos aprobados 

podemos establecer que el material amorfo es rico en Fe (3.05 %), probablemente 

se trate del Fe2O3 el cual ya ha sido detectado en minerales zeolíticos naturales por 

espectroscopía MOssbauer(42>. 

Es bien sabido que los parámetros de la celda unidad no dependen de la 

composición química de la zeolita, pero en el caso de la clinoptilolita se ha 

observado que W1 aumento en la magnitud de b está asociado a un awnento en el 

contenido de magnesio''°l_ Así, la clinoptilolita natural, cumple con esta regla, pues 

la magnitud de b es mayor que la respectiva al estándar ( Tabla 3.2). Además, es 
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rica en Na (2.04%), en K (1.22%) y en Mg (0.5%) en contraposición al estándar, 

que contiene 1.29% en peso de Na, 0.12% de Mg y 0.76% de K. 

La fase correspondiente a la heulandita es cálcica como el estándar 

difiriendo sólo el contenido de este catión, 2.88% para la natural y 3.39% para la 

estándar. La sanidina y el cuarzo coinciden totalmente con el modelo indicando con 

ello que son materiales que no participan en el proceso de intercambio catiónico 

con carbonatos de Ca, Na y Mg. 

Los cambios en intensidad relativa de los picos de difracción exclusivos 

de la heulandita indican que ésta participa en el proceso de intercambio. Como la 

mayoría de los picos de difracción de esta zeolita se traslapan con la mayoría de los 

picos de la clinoptilolita la simulación de la estructura nos permite determinar los 

niveles de participación de cada una de estas zeolitas. 

Observamos, que cuando se somete a un tratamiento de sodio, la 

clinoptilolita realiza la mayor parte del intercambio en el sitio catiónico MI, 

sustituyendo Na por Ca, mientras que en los sitios M2 y M3 no presentan 

intercambio. En este mismo tratamiento la heulandita realiza W1 intercambio total 

entre sodio y calcio (Tabla 3.12). En el caso del sitio M4 es un sitio exclusivo del 

Mg<301
, el cual se coordina con moléculas de agua de la estructura. Así que para la 

obtención de la clinoptilolita sódica está implicado un proceso de deshidratación 

con la consecuente pérdida de magnesio. 
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Cuando la clinoptilolita sódica (NaC) se pone en contacto durante 7 días 

con las soluciones de carbonatos de Ca, Mg y Na se obtiene el material final 

(NaC7) el cual comparado con la clinoptilolita natural presenta un aumento en el 

contenido de calcio y magnesio. El cual es evidente al observar los factores de 

ocupación en la red: 

El Ca tiene 0.72 y 0.85 para las muestras C y Nao, respectivamente. 

El Mg presenta 0.35 y 0.39 para C y Nao, respectivamente. 

Se observa también una disminución del contenido de sodio 

El Na 0.88 y O. 79 para las muestras c y Nac7 y el contenido de K se mantiene 

constante. 

Cabe mencionar, que los sitios catiónicos MI y M2 originalmente en la 

muestra C, presentan Ca y Na respectivamente, cuando se somete la muestra C al 

intercambio con Na (NaC) sólo se hace el intercambio de Na por Ca en MI y en 

M2 permanece con Na, de tal suerte que al interaccionar NaC con carbonatos de 

Ca, K y Mg (NaC7) los cationes intercambian posiciones, es decir, los sitios 

catiónicos MI y M2 son ocupados por Na y Ca respectivamente. 

Esto sucede debido a que el sitio catiónico Ml que se encuentra localizado 

en el canal A está coordinado por dos átomos de oxígeno del armazón y cinco 

moléculas de agua. (Figura 3.9) cuya distancia Ml-W2 de 2.32 A es 

ordinariamente aceptada para componentes de Na y Ca. 
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Figura 3.9 DiWibución atómica de los sitios catiónicos de la clinoptilolita. 

En cuanto al sitio M2, que está localizado en el canal B, está coordinado 

por tres átomos de oxígeno del armazón y cinco moléculas de agua, cuya posición es 

para Na y Ca, la ocupación de Na tiende a ser más alta que el Ca. 

M3 está localizado en el canal C formando una anillo de 8 miembros y el 

catión K está en el centro, esta posición está coordinada por 6 oxígenos del armazón 

y 3 moléculas de agua, lo cual lo hace que no intervenga en el intercambio catiónico. 

La más importante diferencia entre heu}andita y clinoptilolita es 

indudablemente la inexistencia de los sitios catiónicos M3 y M4. Inicialmente, 

tenemos que la heulandita es cálcica, contiene Ca en los sitios Ml y M2, cuando se 
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somete al proceso de intercambio con sodio, MI y M2 hacen el intercambio de 

Na por Ca y cuando se pone en contacto con los carbonatos, MI y M2 tienden a 

tomar nuevamente al Ca respectivamente, confirmando la selectividad de la 

heulandita <3> por este catión. Así, en el mineral zeolítico de Etla, Oaxaca la 

participación del Mg en el intercambio catiónico para purificación de aguas con este 

catión es debido únicamente al intercambio que acepta la clinoptilolita. Si queremos 

aumentar la eficiencia del filtro para absorber este catión deberán emplearse lechos 

zeolíticos mixtos con otra zeolita natural que retenga más magnesio. 

Para la muestra C se obtiene un valor de R-WP= 12.43%, para NaC 

R-WP= 13.3% y NaC7 R-WP= 12.47% cuyos valores son aceptablesl'l para 

muestras compuestas de al menos 4 fases, aunque hay algunos picos que aun no han 

sido identificados (2.50<1/I,>9.06) cuyas posiciones son: 28= 15.70, 16.54, 19.57, 

20.34, 25.66, 31.95, 36.04, 38.78, 40.81, 43.16 y 48.50. Cabe mencionar que 

muestras que presentan un 90% de clinoptilolita han alcanzado ajustes menores a un 

5% (Mumpton<">, Albert¡(">). Además se ha estudiado un mineral zeolítico 

cubano(") que que contiene cinco fases cristalinas y presenta un ajuste de 

R-WP> 19%. 

El ajuste de Rietveld nos proporciona el % en peso de cada una de las fases 

presentes usando la ecuación 13, cuyos resultados se muestran en la tabla 3.17 y las 

posiciones y factor de ocupación de las fases una vez hecho el ajuste (tabla 3.12). 
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- • Tabla 3.17 % en peso de las fases presentes en la muestra refinadas. 

. . 

muestra 
fase e 

clinoptilol1ta 49.79 
heulandita 13.57 
sanidina 35.95 
cuarzo 0.70 

Conclusiones 

La caracterización del mineral zeolítico de Etla, Oaxaca que se presenta en 

este trabajo es la más completa que se conoce hasta ahora (5
•
28

\ pues además de que 

se proporciona la concentración (% en peso) de cada una de las fases cristalinas 

consideradas, se establece por primera vez la presencia de la heulandita. La zeolita 

es el componente mayoritario de este mineral (clinoptilolita + heulandita = 60.6%), 

además se ha caracterizado en su totalidad al feldespato presente (sanidina =38.8%) 

y se ha determinado que la cantidad de cuarzo presente (0.6%) es baja y además 

permanece en el sólido después de completar los procedimientos de intercambio lo 

que asegura que al usar el mineral natural sin purificar, no se producirán daños en 

equipos para producción de vapor por incrustaciones de sílice . 
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• 

- • Tabla 3.17 % en peso de las fases presentes en la muestra refinadas. 

. . 

muestra 
fase e 

clinooti!o!ita 49.19 
heulandita 13 57 
sanidina 35 95 
cuarzo 0.70 

Conclusiones 

La caracterización del mineral zeolítico de Etla, Oaxaca que se presenta en 

este trabajo es la más completa que se conoce hasta ahora''·"'. pues además de que 

se proporciona la concentración (% en peso) de cada una de las fases cristalinas 

consideradas, se establece por primera vez la presencia de la heulandita. La zeolita 

es el componente mayoritario de este mineral (clinoptilolita + heulandita = 60.6%), 

además se ha caracterizado en su totalidad al feldespato presente (sanidina =38.8%) 

y se ha determinado que la cantidad de cuarzo presente (0.6%) es baja y además 

permanece en el sólido después de completar los procedimientos de intercambio lo 

que asegura que al usar e1 mineral natural sin purificar, no se producirán daños en 

equipos para producción de vapor por incrustaciones de sílice . 
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