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Objetivo

Estudiar estructuralmente el mineral zeolitico de Etla, Oaxaca, en su forma
natural, cuando es sometido a un intercambio catiénico con Na y en contacto ¢on
soluciones acuosas de carbonatos de Ca, Nay Mg.

Esta caracterizacién se hard por medio de las técnicas de difraccién de

rayos X y la simulacién estructural.



Meéxico posee grandes yacimientos de zeolitas naturales, las cuales al no
haber sido caracterizadas a profundidad no han podide encontrar tedas las
aplicaciones que merecen, ya que como la mayoria de los minerales naturales no se
presentan puros y su separacién puede incrementar el costo de produccién. Las
zeolitas naturales se presentan en forma de polvos, asi que para hacer una
caracterizacion precisa se realiza la simulacion de la estructura cristalina. A través
de ella se demuestras que el material natural se aplica con requerimientos minimos
de procesamiento.

En este trabajo se presenta la simulacién estructural del mineral zeolitico
de Etla, Oaxaca; determinandose que consiste de una mezcla de 4 fases cristalinas,
las cuales se mencionan en orden decreciente en concentracién (Y%en peso), como
sigue: clinoptilolita (49.79%), sanidina (35.95%), heulandita (13.57%) y cuarzo
(0.70%). En este mineral el componente mayeritario es zeolitico (clinoptilolita +
heulandita = 63.36%) y siendo mds abundante la clinoptilolita, a lo largo de este
rabajo se designa a este mineral como clinoptilolita natural mexicana de Etla,
Oaxaca, o simplemente clinoptilolita.

Uno de los usos industriales de las zeolitas naturales son como
purificadores de agua para caldera, sustituyendo a las resinas sintéticas que son de
importacion. Tomando en cuenta que las sales de calcio y magnesio son las
responsabies de la dureza del agua y de los dafios en tuberias v equipos productores
de vapor se ha estudiado ¢l comportamiento de la clinoptilolita natural mexicana
(C), en su forma sodica (NaC) y al contacto con carbonatos de Ca, Na y Mg
{NaC;). La estructura cristalina de cada uno de estos materiales se reporta en este
trabajo.

La simulacién 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
catidnico en ambas zeolitas, obteniendo como resultado los mejores valores de
peso estadistico (R-WP) repertados en la literatura para este tipo de materiales.
Asi, para las tres distintas muestras: clinoptilolita natural R-WP= 12.43% para la
muestra sodica R-WP= 13.3% y la tratada con carbonatos de Ca, Na v Mg
R-WP=12.47%. Hasta ahora s¢ habia afirmado que la zeolita acompanante de la
clinoptilolita era la mordenita pero al considerar cualquicra 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
encontré que el mejor ajuste se obtiene con la heulandita de Wallis (Suiza)'”. Cabe
hacer notar que para determinar el tipo de clinoptilolita se probaron tres fases
reportadas obteniéndose el mejor ajuste con la de Kuruma (Japén)®.



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

un pafs. El agua se emplea para generar vapor y usar la energia y calor contenidos
en él, para transformacion de materias, como materia prima, para procesos de
produccion de algunos compuestos y para limpieza. Para cualquiera de estos usos
el agua requiere de un tratamiento previo, en caso contrario el equipo industrial
presentara dafios de diversos tipos. Asi, si se desea un méximo rendimiento de los
equipos que estan involucrados con el agua, debera establecerse un tratamiento
adecuado para cada aplicacion. En el d4mbito de la produccién de vapor el agua
requiere de un suavizado que se realiza por el intercambio iénico de materiales
como zeolitas y resinas, las que hasta ahora son usadas con mayor frecuencia, a
pesar de ser materiales sintéticos de importacidn.

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
aplicacién industrial en el svavizado 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 sddica, como al contacto con soluciones de

carbonatos de calcio y magnesio por sodio.



Es claro que la zeolita por sus propiedades intercambiard los cationes de
interés de acuerdo a la capacidad de intercambio de cierto cation o su
selectividad®. El empleo sin procesamiento de los minerales naturales mexicanos,
puede introducir problemas en el mantenimiento de las tuberias y equipo de
produccién de vapor, pues si el cuarzo fuera arrastrado por el agua podria
ocasionar fallas superficiales como microgrietas e incrustaciones. La
caracterizacién estructural de los minerales antes y después del procedimiento de
intercambio catidnico, nos permite determinar tanto la selectividad del material
como la permanencia en el sélido de las fases que no intervienen en el intercambio.

Es bien sabido que la determinacién de una estructura cristalina por
métodos de difraccién de rayos X es muy precisa cuando se cuenta con un
monocristal del material a caracterizar, pero en el case 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 patrén de difraccidn correspondiente y, si se logra reproducir el patrén
experimental se concluye que la estructura propuesta es la adecuada. El problema
se complica a partir del nimero de fases implicadas en la simulacién por lo que se
ha empleado el método de Rietveld”, ya que permite comparar la totalidad del
patron experimental de difraccién de polvos con ¢l que se genera mediante un
modelo cristalino tedrico. De esta comparacién se obtiene un residuo R-WP cuyo

valor es el criterio para estimar la precisién del modelo propuesto. Por lo tanto, se



busca minimizar el residuo R-WP mediante parametros proporcionados por la
técnica de minimos cuadrados.

El trabajo se divide en tres capitulos y a manera de epilogo las
conclusiones que se derivan de toda la discusién desarrollada. El capiftulo I se titula
“Generalidades”. En ¢l se presentan los conceptos basicos que son indispensables
para el desarrollo y comprensién de los resultados. Asi, en el parrafo 1.1 se habla
de los fundamentos de cristalografia, asi como los fundamentos de rayos X (1.2) y
métodos de simulacion cristalina (1.3). Se habla de la estructura y propiedades de
las zeolitas, usando como ¢jemplo a la familia de la heulandita a la cual pertenecen
la clinoptilolita (1.4) y la heulandita misma.

El capitulo IT “Procedimiento experimental”, se mencionan los materiales
y equipos utilizados, asi como el procedimiento del calculo de estructuras
cristalinas (2.3) para las diferentes muestras de clinoptilolita: la muestra natural u
original {C), la muestra sédica (NaCl), y la muestra intercambiada durante 7 dias
con carbonatos de sodio, calcio y magnesio (NaC,).

En el capitulo IIl se presentan “Resultados y discusion” de la
caracterizacion de la clinoptilolita natural, sédica e intercambiada, utilizando las
técnicas descritas en el capitulo L

La simulacion de la estructura nos permite afirmar que la selectividad de
la clinoptilolita natural mexicana es mayor para el Ca, es decir una vez

transformada a su forma sédica la clinoptilolita muestra preferencia por



intercambiar Na por Ca. Ademas tanto el cuarzo como la sanidina permanecen en
¢l sélido una vez completado ¢l intercambio.

Hasta ahora se habia reportado®® que la clinoptilolita de Etla, Oaxaca,
estaba acompariada de mordenita. La simulacién estructural nos permite comprobar
que la zeolita acompafiante de la clinoptilolita es la heulandita. Este trabajo
presenta la primera cracaterizacién precisa de un mineral zeolitico natural

mexicano, a saber: la clineptilolita natural mexicana de Etla, Oaxaca.



1.1 Fundamentos de Cristalografia.

Desde un punto de vista general, la materia puede presentarse en cuatro
estados diferentes: sélido, liquido, gas y plasma. En un solido cristalino la distancia
entre atomos o moléculas es del orden de magnitud del tamafio de los mismos y a
causa de la interaccion electrostitica e interaccion potencial entre ellos se puede
tener una distribucion bien definida. En particular, la distribucién que presentan los
atomos o moléculas en los cristales es periddica y regular. Debido a Ia tendencia
que tienen los dtomos o grupos de dtomos a adquirir ¢l estado de minima energia
potencial, se agrupan en forma compacta y ordenada en el espacio, manteniendo
constante su orientacion entre si, esta distribucién espacial es llamada red
cristalina. Stendo la red cristalina un arreglo ordenado de dtomos en el espacio se
pueden definir tres vectores independientes entre si: a, b, ¢, de tal suerte que
cualquier punto en la red r puede expresarse en funcién de estos tres vectores. En
la red cristatina recibe el nombre de nudo cualquier punto equivalente en la red
cristalina'® La condicién que lo define es:

r =na+mb +nie 1))
siendo r un vector de la red, n;, ny, ny tres ntmeros enteros y el conjunto de

vectores de la red forman un grupo abeliano.



La magnitud de los vectores a, b, ¢ toma cualquier valor, ya que, como
veremos mds adelante, cada uno de ellos presenta caracteristicas 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 (n;, n,, m) con los nudes mds préximos a £l
(n+1m,,n3), (n,np+1,03) (n),n5,n5+1). Los lados de la celda unitaria son por lo
tanto los vectores a, b, ¢ o sea los vectores fundamentales de la red y cuya
magnitud determina los parametros de red. Los angulos entre estos vectores son a,
B, ¥ v; siendo o el angulo que forman b y ¢; B el 4ngulo que forman a y ¢; vy el
angulo que forman a y b. La figura 1.1 presenta un esquema de la red cristalina en

el que se definen los vectores de lared a, b, y ¢ y sus respectivos angulos.

Figura 1.1 Lared cristalina.



A partir de esta red podemos definir una segunda red denominada
reciproca, cuyos vectores fundamentales sean a*, b*, ¢*, en la que cualquier vector
cumple la relacion

r* =ha* + kb* +lc* (2)
siendo h, k, 1 tres nimeros enteros que comiinmente se llaman indices de Miller y
a*, b*, ¢* estan relacionados con a, b, ¢ por :
a:a*=h-b*=c-¢*=1 3
a‘b*=a-c*=b-a*=b-c*=c-a*=c-b*=0 {4)

Los vectores fundamentales de cada cristal tienen lengitudes 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 relacién entre las redes por la igualdad o desigualdad de las magnitudes
de los vectores fundamentales y de las relaciones angulares entre ellos, el nitmero
de posibilidades es finito, como demostro Bravais en 1850 por lo que estas
categorias de clasificaciéon son llamadas redes de Bravals. En la Tabla 1.1 se
presentan las caracteristicas de cada una de estas redes con un esquema de ellas.

Las propiedades fisicas del cristal pueden depender de la direccién en que
se observan, si es asi, el cristal presenta anisotropia 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 simetria. Por esta

propiedad, las direcciones del cristal son equivalentes entre si. Matematicamente, la



simetria corresponde a un conjunto de transformaciones lineales, que hacen unas
direcciones equivalentes a otras; estas transformaciones lineales son: rotacién y
reflexion, con la posible combinacion entre ellas.

Tabla 1.1 Redes de Bravais

Sistema Cruz axial Relaciones
Triclinico a#b#c oy
a=b=c o=y=90:p

gk

Monoclinico A7

Rombico @ azbzc a=f=7=90

Tetragonal A A a=bzc o=p=y=90

Romboédrico a=b#c a=p=90 y=120
Hexagonal "! a=bzc o=p=90 y=120
Cubico [ v ' a=b=c G-:B:'Y:g 0

de U el

rad

El conjunto de operaciones de simetria existentes en una red cristalina
tiene todas las caracteristicas de un grupo matemético, por ello se le denomina
grupo puntual de simetria. Un grupo puntual de simetria se caracteriza porque
debido a todas las operaciones de simetria que lo forman existe un punto en el
espacio que sdlo es equivalente a si mismo.

La definicion de sistema cristalino corresponde a considerar el sistema
cristalino como el conjunto de grupos puntuales compatibles con las redes de

Bravais, Tabla 1.2.




Reciben el nombre de grupos espaciales de simetria, aquellos que ademas
de los grupos puntuales de simetria incluyen a las traslaciones. El ntmero de
elementos de simetria existentes en un grupo espacial es finito, ya que la traslacién
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!”
obtiene los grupos espaciales y en 1890 E.S. Fedorov, A.M. Schoenfliess y W.
Barlow® obtienen de modo independiente ios 230 grupos espaciales existentes.
Con la consecuente simplificacion de los célculos necesarios para determinar los
sistemas cristalinos presentes en la naturaleza. Estos grupos espaciales se reportan
en las Tablas Internacionales de Cristalografia‘®,

Tabla 1.2 Sistemas cristalinos

Sistema Redes de Bravais Grupos puntuales
Triclinico P 1 -1

Monoclinico P C 2 m 2/m

Rombico PCIF 222 mm2 mmm
Tetragonal P 1 4 -4 4/m 422 -42m
Romboédrico PR 3 -3 3m 32 -3m
Hexagonal P 6 -6 6/m 6mm 622
Clibico PITF 23 m-3 43m 432 m-3m
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1.2 Fundamentos de Rayos X.

Los rayos X son radiacién electromagnética cuya longitud de onda () se
localiza dentro del siguiente intervalo de 0.1<1 <100 A.

Dentro del aspecto general de radiaciones electromagnéticas, los rayos X
ocupan un pequeflo intervalo de frecuencias comprendidas entre los rayos
ultravioleta, en la zona de frecuencias bajas, y los rayos 7, en la zona de frecuencias
altas.

Los rayos X se pueden generar '”: Por colisiones de electrones de alta
energia con un sélido, obteniéndose radiacion caracteristica del sélido. También
excitando atomos mediante rayos X de radiacion caracteristica.

Si en su trayectoria los rayos X encuentran una barrera periddica, cuya
periodicidad es del orden de su longitud de onda, entonces se presentard el
fendmeno de difraccién, de tal suerte que al hacer incidir una haz de rayos X sobre
cualquier cristal tendremos un patrén de difraccién, que es tnico para cada
material, como demostraron en 1912 Friedrich, Knipping y Von Laue'”. W.H.
Bragg y W.L. Bragg, en 1914 , mostraron que los rayos difractados por los cristales
podian ser tratados como reflexiones de planos atdmicos en la estructura cristalina
(Fig 1.2), dependiendo el angulo de difraccion para una longitud de onda dada de
la distancia interplanar. Si el haz de rayos X incide sobre un plano cristaline (Fig
1.2} con un arreglo @ y produce un haz difractado tal que el angulo de difraccion es
de 8, entonces es necesario que entre los dos haces considerados la diferencia en

camino dptico sea un miltiplo entero de la longitud de onda A para que obtengamos
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un patron de difraccién. La condicién 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.
nA =2dseng (5)
donde n=0,1,23,..., d = distancia interplanar, 6 = 4ngulo de incidencia

del haz de rayos X, y A = longitud de onda de la radiacion utilizada.

Figura 1.2 Condicién de difraccion de un haz de rayos X

En realidad, la Ley de Bragg proporciona la geometria del fenémeno de
difraccién, las caracteristicas fisicas del haz difractado estan relacionadas con la
parte externa del atomo: la envoltura electrénica. Los dtomos son diferenciados por
su densidad electrénica; ya que cada uno de ellos tiene un niimero de electrones
que le es caracteristico. Cuando los rayos X inciden sobre un atomo, cada electrén
se convierte en un centro emisor de rayos X de acuerdo con la ecuacién de

Thomson:

12



et l+cos’26

4
° rimie 2

I=1 (6)

el cual expresa el grado de dispersion que produce un atomo dado en la direccién
dada. Este factor estd definido por la relacién entre la amplitud de la onda
dispersada por un atomo dado y la amplitud de la onda dispersada por un electron,
denominado factor de dispersidn atémica fj.

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

direccion “s” se representa mediante la expresion:
F,, = Zf exp 2n - i(hx; + Ky, +1z;) (N

En esta ecuacion Fyy recibe el nombre de factor de estructura, ya que lo
obtenemos sumando la dispersién (f) de cada dtomo (x;y;,z) de la celda

elemental. | Fyg | es proporcional a la amplitud del haz difractado por el punto hkl
de la red reciproca y su fase esta determinada por: (hx; +ky,; +1z;).

La magnitud de Fy se puede calcular experimentalmente, a partir de las
intensidades de los haces difractados. Los datos quimicos y cristalograficos que se
necesitan para la determinacién de la estructura cristalina de una substancia son:

- Patrén de difraccion con informacién de hasta 10000 puntos (20 - I)
- Identificacién de un estandar (JCPDS)'P, que se aproxime a la estructura a
simular.

- Composicién quimica

13



- Caracteristicas de la celda elemental (parametros de red, posiciones atomicas,
factor de gcupacidn, etc.)
- Grupo espacial de simetria

Existen varios meétodos de simulacion estructural. En este trabajo

empleamos dos de ellos: Rietveld y Lazy-Pulverix.

1.3 Métodos de simulacidn cristalina.

Los patrones de difraccidon de rayos X de muesiras pulverizadas se
obtienen graficando la intensidad relativa (I/I,) en funcién de la posicién (0} en un
intervalo de tiempo (t). El patron obtenido se compara con la base de datos
JCPDS!"" para conocer de una manera bastante aproximada la estructura del polvo
que se esta estudiando. Una vez conocida la tarjeta JCPDS, se le asignan indices de
Miller apropiados a cada reflexién observada y obtenemos informacion sobre las
dimensiones de la celda unitaria. El procedimiento de identificacién se complica
cuando la muestra a estudiar consiste de mas de dos fases. Aqui es donde los
métodos de simulacién computacional nos ayudan a obtener una imagen de la
estructura para tener mayor conocimiento o visualizaciéon de los cambios
estructurales.

Hasta hace dos décadas los estudios de simulacién estructural sélo podian
ser realizados por cristalégrafos, por el alto grade de conocimiento requerido.

Actualmente se han desarrollado programas de computacidn que operan con una

14



informacién minima y describen una estructura cristalina, calculando teéricamente
su patrén de difraccién, el cual es comparado con el difractograma experimental.

Los métodos de simulacién se basan en el hecho de que es posible
calcular el patrén de difraccién de polvos de una muestra cristalina, a partir de la
proporcionalidad entre el factor de estructura Fyy y la intensidad difractada,
mediante la ecuacion:

L=MLPF (8

M= factor de multiplicidad de la reflexion hkl
L= factor de Lorentz

P= factor de polarizacion

1.3.1 Método Lazy-Pulverix

Es un método sencillo que calcula la posicién de las lineas de difraccién y

sus distancias interplanares a partir de la ley de Bragg (ecuacién 5) y las
intensidades relativas empleando la ecuacion (8). La aplicacién de este método >
requiere de los siguientes datos :

a) parametros de red

b) posiciones de los 4tomos

¢) factor de ocupacion

d) grupo espacial

15



€) nimero de 4tomos contenidos en la celda unitaria

Estos valores se alimentan en la matriz del programa Lazy, que estd escrito en
lenguaje Fortran, y Lazy prepara los dates de entrada para después correrlos en el
programa Pulverix, el cual va a caleular el patrén de difraccién tedrico.

Este método, nos permite variar los factores de ocupacion, pardmetros de
red, eic. y de esta manera, conocer los efectos en los patrones de difraccién como
son : los corrimientos de los picos, el aumento en la intensidad de éstos, el posible
ensanchamiento; con lo cual se busca una explicacién fisica del modelo o
estructuras a tratar. Cabe mencionar que este programa fue disefiado para muesiras
monofasicas, por lo que en el caso de muestras multifisicas se puede hacer un

estudio aproximado fase por fase.

1.3.2 Método de Rietveld.

Este método'*'¥

se basa en considerar que una hipétesis se ajusta mejor a
la teorfa cuando las diferencias entre los cuadrados de los valores observados y
calculados en funcién de la hipodtesis establecida se hace minima. Al aplicar el
método de Rietveld se puede comparar la totalidad del patrén experimental de
polvos con el que se genera mediante un modele cristalino tedérico. De esta
comparacion se obtiene un residuo R cuyo valor es el criterio para estimar la

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

minimos cuadrados de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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R= Z Wy (Y — Yci)2 ) &)

siendo Y; y Y, las intensidades observadas y calculadas respectivamente y W €5
el inverso del cuadrado de la desviacién estindar de su correspondiente medida en
el i-ésimo paso wi=1/6% (10)

El método esta perfectamente establecido y son muchos los autores que
han contribuido para que sea ampliamente utilizado en la caracterizacion de
materiales cristalinos, tanto aquellos que han publicado articulos de revision
(Albinati and Willis"” , Young and Wiles'™) como los que han desarrollado
programas de computo para la aplicacion del mismo (Wiles and Young™'?,
Calligaris®”, Andreev'®, y Schneider™). Young et al. han mejorado
continuamente su programa original, siendo la filtima versién la llamada DBWS
que se puede encontrar ¢n el paquete CERIUS*® @ para simulacién molecular.
Schneider™ presenté el programa WYRIET3 que facilita la introduccién de datos
tedricos.

Son muchas las contribuciones de la familia de reflexiones que satisfacen

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

2
Las intensidades calculadas Y,; se determninan a partir de los chk,| (ecuacién 9) y

estan dadas por la ecuacion

F,.| #(26, - 20, )P, A + Y, (i1

Y, = SZ L,
k

donde
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s es el factor de escala

K representa los indices de Miller (hkl)

L, contiene el factor de lLorentz, el factor de polarizacion y el factor de
multiplicidad

$ es la forma de la funcién de reflexion del pico

P, es la funcion de orientacién preferencial

A es el factor de absorcion

F, factor de estructura

Yy, 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 ecuacién (10) se haga minima.
Si el valor de R es menor a un 20% se dice que es aceptable el modelo tedrico, pero
si es menor a un 5% el ajuste es muy bueno y el modelo tedrico es el correcto.

La intensidad observada en un patrén de difraccién es debida a factores
como: la dispersion difusa, la dispersion incoherente, el ruido electrénico, el tipo
de material (amorfo o cristalino) y el cominmente llamado ruido de fondo o
background. El ruido de fondo es una variacion de la intensidad con el dngulo y es
usualmente definido por medio de una serie

Yip=Lb,(28;)" (12)
donde b, es un parametro refinable y solamente se consideran los primeros cinco

miembros de la serie.
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El factor de escala “s” maneja la proporcién entre la intensidad relativa
(I/1,) y el angulo 0 en el patrén de difraccion. Su valor de entrada es de 0.005 y se
refina este valor hasta hacer comparables los difractogramas tedrico y
experimental. Aqui se calcula el porcentaje en peso de cada modelo o fase
introducida al programa mediante la ecuacién:
s,M,V,

" }:(siMiVi)

donde s es el factor de escala

W (13)

M masa de la celda unitaria

V volumen de la celda unitaria

i es subindice 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 ecuacién (14), corrige el
coeficiente del monocromador usado en la cotreccién de polarizacidn aplicada a

los rayos X.

_ 1+¢{cos 20)’

_racmel a4
cos0 +(sen0)

con ¢ constante
El tipo de perfil ¢ nos indica la forma grifica que puede tener el
difractograma debido a efectos instrumentales y posiblemente a rasgos

caracteristicos de la muestra. Los tipos que se tienen son:
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Gaussiana Pseudo-Voigt
Lorentziana Pearson
Mod 1 Lorentziana Thompson
Mod 2 Lorentziana
La orientacion preferencial nos indica si la muestra tiene textura que eleva
la intensidad difractada de ciertos planos (hkl) preferentes. Las funciones de

orientacion 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 mas abundante sobre la Tierra, de tal suerte
que el 95% de la corteza terrestre esta constituida por silicatos®". Asi 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 formacion es a temperaturas elevadas y provienen de las rocas igneas;
en ocasiones se forman a través de un ciclo sedimentario, mientras que, los
minerales secundarios resultan de la descomposicion de un mineral primario por la

sustitucion parcial de algunos constituyentesm).

Basicamente todos los silicatos estan formados por una unidad tetraédrica
integrada por un atomo de silicio en el centro y cuatro de oxigeno que constituyen
el *idn ortosilicato”. Es i6n porque le faltan cuatro cargas eléctricas para estar en

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

Los silicatos presentan una gran variedad de estructuras, que se definen de
acuerdo a la manera en que se enlazan los grupos tetracdrales compartiendo iones
oxigeno y su disposicién en la red cristalina, formando asi los siguientes grupos

tetraedrales:

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

de (Si0,)*, no comparten oxigenos con tetraedros adyacentes, siendo la unién
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principal entre ellos a través de cationes divalentes, su estructura depende

principalmente de estos cationes. La proporcion silicio: oxigeno es 1 : 4.

Sorosilicatos {del griego soro = grupo). Grupos tetraédricos dobles e
independientes, que comparten un oxigeno en el vértice comin. La proporcion

silicio: oxigeno esde 2: 7.

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

relacién silicio: oxigeno de 1 : 3, uniéndose 3, 4 6 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 oxigenos del tetraedro son compartidos y
en las bandas la mitad de los tetraedros comparten dos oxigenos y la otra mitad

comparte tres. La relacion silicio: oxigeno es de 1 : 3 en cadenas sencillas.

Filosilicatos (del griego phyllo = hoja). Los tetraedros se enlazan entre si en dos
direcciones, formando de este modo una plana de anillos séxtuples de tetraedros, la
estructura en hojas tiene una extensién indefinida, es decir, resulta de Ia unién de
varias cadenas dobles o bandas presentadas en los inosilicatos. La relacidn silicio:

oxigeno es de 2: 5.

Teectosilicatos (del griego tecto = armazodn). Todos los oxigenos de cada tetraedro

estan compartidos con los tetraedros vecinos, la relacidn silicio: oxigeno es 1: 2.
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Silicatos Grupos Representacion diagramatica de la estructura | Relacidn Unidad SiO | ejemplos
estructurales O:8i y carga
Nesosilica Indepen VY AVY )\ 4:1 (510" Olivine
tos Dientes T T
Sorosilicatos |  Dobles 7:2 (S1,07)." | Aicermani
v v* @
Ciclosilica Anillos (81300)"
tos ﬁ ‘Q' 9:3 (SigO1ek'> | Bentonita
Berilio
Inosilicatos Cadenas N\x)\r
simples
P V ¥V 301 (SiOsh*
Piroxeno
Cadenas . & | Anfiboles
dobles i1:4 (51401
Filosilicatos Hojas
5:2 (SuOwk” Mica
Tectosilica Redes
tos
(Si0s)k" | Zeolitas
2:1

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

Las zeolitas son aluminosilicatos, de la familia de los tectosilicatos, en los
que todos los atomos de oxigeno pertenecen simultdneamente a dos tetraedros del
tipo TO4 (T=Si 6 Al), esta estructura genera un armazoén espacial del tipo de redes
tridimensionales.

El término “zeolita” s¢ usa para designar a una familia de minerales que
presentan como propiedades particulares ¢l intercambio de iones del grupo TA (L,
Na, K, Rb, Cs y Fr) y del grupo [IA (Be, Mg, Ca, Sr, Ba y Ra) de la tabla
periodica, en especial de Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba"”, y la deshidratacién reversible.
Esta tiltima propiedad dié origen al nombre genérico de zeolita, el cual deriva de

dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra'™.

Las zeolitas tienen una gran variedad de usos. Asi por e¢jemplo, 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 sustitucion de los
tripolifosfatos proporcionan grandes ventajas ecologicas™ ya que son los
responsables de la contaminacién espumosa en las aguas de desecho. Se usan
también como catalizadores en la industria del petroleo para obtener gasolinas;
para tratamientos de aguas de desechos radiactivos®*; en el proceso de

separacion y purificacion 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, afiadiéndolas a sus alimentos de manera que les proporciona asimilacion

de nutrientes®*”,

En México existen grandes yacimientos de zeolitas derivadas de depositos

de rocas tobiceas del mezozoico superior y del cenozoico.

Figura 1.4. Yacimientos Zeoliticos en la Republica Mexicana.

En la tabla 1.4 se presenta la composicién mineralogica (% en peso), la
superficie (m*/g) y en algunos casos las reservas de cada yacimiento conocido
dentro de la Republica Mexicana®®,desde luego estos datos de composicién son
promedio, pues es evidente que esta depende de la zona de extraccién de la mina.
Asi, se puede afirmar la existencia de enormes reservas de zeolitas naturales que
pueden ser aprovechadas en nuestro pafs como materia prima, ya que de acuerdo a
los analisis realizados son materiales altamente puros con requerimientos minimos
de procesamiento. En realidad se trata de minerales zeoliticos con contenidos de

cuarzo y material no cristalino como fetdespatos y biotita.
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Tabla 1.4 Yacimientos de zeolitas en México.

YACIMIENTOS COMPOSICION PESO SUPERFICIE RESERVAS
MINERALOGICA Y m’/g (TON)
Agua Prieta Sonora Erionita Clinoptilolita 85 447 Avance 10-15%
252 Hectareas Chabazita Cuarzoy 15 60,000
Feldespato {probables)
El Cajon Sonora Clinoptilolita o0 1595 10.000
690 Hectareas Mordenita " > P
Montmorillonita (estimadas)
Cuoarzo y Feldespato
Tetuachi Sonora Clinoptilolita ! ,8009(;?38 adas)
228 Hectareas Mordenita :
Heulanditas (probables)
Arizpe Sonora Clinoptilolita 85 13.0 Sin
Mordenita
Chabazita datos
Montmorillonita 15 crualizad
Cuarzo-Feldespato & 08
San Pedro Scnora Clinoptilolita Sin  datos
Heulandita ]
actualizados
Etla Oaxaca Clinoptitolita 75 76.0 Sin
Mordenita
Cuarzo 25 datos
Feldespato .
Biotita actualizados
San Antonio Clinoptilolita Mordenita 75 360 Sin
Qaxaca Cuarzo
Mica 25 datos
actualizados
San Luis Potosi Zonas en descubrimiento
Pucbla Zonas en descubrimiento
Guanajuato Zonas en descubrimiento

1.V. Smith® ha propuesto una férmula que desde el punto de vista

quimico define a las zeolitas
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M%[(Al0,),(510,), | mH,0 (15)

donde n es la valencia del cation M, m es el nimero de moléculas de agua, x e y
son el nimero total de tetraedros de aluminio y de silicio respectivamente. La
relacion entre éstos, determina la cantidad de sitios catidnicos presentes por celda
unitaria. A bajas relaciones Si/Al es mayor el nimero de sitios catidénicos

intercambiables, y dependen del tipo de estructura y composici6n de la zeolitd??¥,

Las unidades primarias de construccion de las zeolitas son los tetraedros
(Si04)* vy (AlO,)* unidos por comparticién de vértices formando puentes de
oxigeno no lineales. Los tetraedros silicio-oxigeno son eléciricamente neutros al
conectarse entre si en un reticulo tridimensional como el cuarzo. Sin embargo, la
sustitucién de Si por Al en tal estructura crea un desequilibrio eléctrico, y para
preservar la neutralidad eléctrica total es necesario equilibrar cada tetraedro de
(AlQ,) con una carga positiva. Esta la proporcionan los cationes intercambiables,

que se sostienen electrostaticamente dentro de la zeolita.
1]

La distribucién 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 itome de oxigeno, por lo que los tetraedros de
silicio y aluminio alternan de una forma ordenada en la red. Por lo tanto la relacién

Si/Al minima posible en los aluminosilicatos es 19339,

Los tetracdros unidos suelen ilustrarse dibujando una linea recta para

representar el puente de oxigeno que conecta las dos unidades tetraédricas. De esta
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manera, la unién de seis tetraedros se representa simplemente como un hexagono.

Esto se conoce como anillo

de 6, (figura 1.5), en cada interseccién de dos lineas rectas”” hay un dtomo

coordinado tetraédricamente.

Oxigeno

Silicio o
— aluminio
(@)
NG
CI) \O/Sl\o
Nd. S
/S ]\0 o/S )\
|
—Si — (c)
| >SN0
(b)

Figura 1.5. Unidades de construccién de la zeolita. En (a) dos tetraedros SiOJ/AlQ,
unidos por comparticion de vértices. (b) Anillo de 6 que contiene dos atomos de Al
y cuatro de Si. (¢) Version abreviada del anillo de 6.

Para visualizar la gran variedad de estructuras zeoliticas existentes, es
necesario considerar las unidades secundarias de construccién. Cada unidad

secundaria de construccién estd asociada a la configuracion caracteristica que
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desarrollan los tetraedros en el proceso de crecimiento cristalino. La clasificacion
de estas unidades de construccién se da en 7 grupos, cada uno de cllos esta dado
por el esquema de un miembro representativo, asi por ejemplo el grupo I consiste
de un anilio simple 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 ahi el célebre nombre de “tamiz

molecular”™®?,
Tabla 1.5 Unidades secundarias de construccién.
Grupo Unidad Secundaria de Construccién
| Anillo 4 simple, S4R
i Anillo 6 simple, S6R
Hil Anillo 4 doble, D4R
Iv Anillo 6 doble, D6R
v Complejo 4-1, unidad TsO1o
A% Complejo 5-1, unidad TeCus
Vi Complejo 4-4-1, unidad T10O20

También las unidades poliédricas que se presentan en los armazones
zeoliticos son consideradas unidades secundarias de construccién y constituyen las

cavidades de las zeolitas.

29



Tabla 1.6 Poliedros representativos de los armazones zeoliticos

Tipo de cara

Poliedro 34568 Vértices cortes
Tetraedro 4 - - - - 4 6
Cubo -6 - - - 8 12
Octaedro 8 - - - - 6 12
Dodecaedro - - 12 - - 20 30
Cuboctaedro 86 - - - 10 24
Octaedro truncado -6 -8 - 24 36
Cuboctaedro truncado -12- 86 48 72

Las figuras 1.6 y 1.7 presentan esquemas de cada uno de los grupos y

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

0 <o L)

I NéR
1k
T5010 41 ;
TEOIE 5.1 TINO ded)

Figura 1.6 Unidades secundarias de construccion.
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Figura 1.7 Poliedros en armazones zeoliticos.

La llamada cavidad sodalita, o jaula B consiste de 24 tetraedros de silicio
o aluminio unidos entre si por anillos de 4 y 6, que forman una estructura tipo
canaste llamada cuboctaedro truncade ©". El nombre genérico de esta cavidad
proviene del mineral sodalita, cuya red primitiva esta compuesto por anillos de 4
compartiendo dos jaulas B. Esta es una estructura altamente simétrica y las
cavidades estan vinculadas para formar canales que corren paralelos a los gjes del

cristal.

Como la unién de cavidades y poros forma un sistema de canales dentro
de la estructura cristalina, se puede construir un gran numero de armazones
zeoliticos a partir de las unidades secundarias de construccién, por lo que las
zeolitas se clasifican de acuerdo a la topologia de su armazén. En cada grupo
estructural se presentan varias estructuras, las cuales tienen topologia similar pero

difieren en la relacion Si: Al , en los tipos y distribucién de los cationes
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intercambiables y hasta en ligeras desviaciones de la simetria ideal®®. Asi, la

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

caracteristicas se presentan en la tabla 1.7.

Tabla 1.7 Grupo Heulandita o grupo estructural de la

Clinoptilolita.
Nombre Féormula celda unitaria densidad fraccion tipo de diametro de
gice vacia canales canales
Grupo 7 (T1900)
Heulandita Cag[(AlO2)s(Si0;)28):24 H;0 1.69 0.39 dos {40xs5]a
40x72]c
Clinoptiloli Nag[(Al02)e(Si02)30]-24 H2O 1.71 ¢34 ? ?
ta
Stilbita Caa[(AlO2)s(Si02)2s]-28 HO 164 0.39 dos 41x62|a
2.7x57]¢c
Brewsterita | (Sr,Ba,Ca);[(AlO;}(SiO2)12] 10 HXO 1.77 0.26 dos 27x41jc
23x50 ([|a

El tamafio de poro es otro un criterio simple para la clasificacion de las

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

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

numero de dtomos de oxigeno que forman un anillo 2 la entrada de los canales. En

la tabla 1.8 se muestra esta clasificacion y se presentan ejemplos de cada uno de los

tipos.
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Tabla 1.8. Clasificacién de las zeolitas de acuerdo al tamafio de los poros.

ZEOLITAS ATOMOSDE DIAMETRO DE EJEMPLOS
(PORO) OXIGENO QUE PORO, & ()
FORMAN LA
ABERTURA
EXTRA GRANDE 18 9<d MCM-9,VPI-5
GRANDE 12 6<d<9 Y.p
MEDIANO 10 5<d<6 Z8M-5, ZSM-11
PEQUENO 8 J<<5 CLINOPTILOLITA
ERIONITA, ZEOLITA A

El mineral zeolitico de Etla, Oaxaca esti 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 zeolitico como

clinoptilolita natural mexicana o simplemente clinoptilolita.

El primer ejemplo de clinoptilolita fue mencionado por Pirsson™ en 1890
y fué descrita incorrectamente como mordenita (ptilolite), Schaller® en 1932 la
describi¢ como una especie de mineral separado y el prefijo clino le fue dado a este

mineral por su extensién oblicua. Estudios llevados por Hay y Bannister””

, DOS
indican que el mineral es considerado como “alta-silica”, ya que esta enriquecida

con K", Na™ y Mg™, y de estos cationes alcalinos, el més caracteristico es el Na'',

1.a relacion Si/Al de esta zeolita se encuentra entre 4.25 y 5.3,
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La clinoptilolita es muy estable a la deshidratacién absorbe con facilidad
al CO,, lo que la hace un material adecuado para separacién cinética de gases”®.
Su estabilidad térmica es aproximadamente a 700°C, con indice refractivo medio de
1.490 a 1.478. La celda unitaria de la clinoptilolita es monoclinica de cara centrada
C y es usualmente caracterizada con una base de 72 dtomos de oxigeno (=36} y 24
moléculas de agua con K*', Ca™>, Mg™ y Na"' como los cationes méds comunes de

cargas balanceadas representativos de la celda unitaria para la siguiente formula®?

(Na,K), (Al,Si, 0.,)- 24H,0 (16)

La estructura establecida por Merkle y Slawter™”

indica que la
clinoptilolita estd constituida por celdas elementales de tetracdros de (Si,Al)Oq y
que cerca del 34% del volumen es espacio vacio. Posee tres canales : el canal A
formado por 10 oxigenos con dimensiones de 4.4 A por 7.2 A, el canal B de 4.1 A

por 4.7 Ay el canal C de 4.0 A por 5.5 A. Tanto B y C consisten de 8 oxigenos, A

y B son perpendiculares.

Los iones de Ca™ y Na'' ocupan dos sitios catidénicos (M; y M) en
canales A y B, el sitio M3 es ocupado por el K™ en el canal C y el sitio M, por los

jones Mg"*. Estos sitios se resumen en la tabla 1.9 y se ilustran en la figura 1.8.
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Tabla 1.9 caracteristicas de los canales y de los sitios de adsorcion de los cationes

en la clinoptilolita.
TAMANO DEL
ANILLO

CANAL | TETRAEDRICO/EJE SITIO DEL CATION DIMENSIONES
DEL CANAL CATION MAYORITARIO | DEL CANAL{A)

A 10/c M(1) Na"', Ca" 72744

B 8ic M2 Ca'%, Na" 47741

C 8/a M(® K" 55740

A 10/c M) Mg*? 72744

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 comparacién entre ellas: (1) la

clinoptilolita tiene parimetros mas pequefios a, ¢ y B que las heulanditas; (2) el drea

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

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

relacién S/Al se encuentra entre 2.75 y 3.25. Su estabilidad térmica es hasta

215 °C, pasando esta temperatura cambia estructuralmente a otra fase llamada

heulandita “B”.

La celda unitaria de Ia heulandita es monoclinica, con grupo espacial C

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

Ca4[(AlO,)s(Si0,)m] .24H,0
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Su estructura también puede explicarse con €l modelo establecido por
Merkie y Slawter, en el cual nos dice que los tetraedros estdn enlazados en capas de
atomos de oxigeno en el plano de simetria y forman una estructura tridimensional
(figura 1.8) y que cerca del 39 % del volumen es espacio vacio. Posee tres canales
{A,B v C) donde el calcio y el sodio ocupan dos sitios (M1 y M2) en los canales A y
B. Esta celda unitaria puede aceptar hasta 24 moléculas de agua. Se ha determinado

6(34)

que el maximo nimere de cationes en la celda unitaria es de para este modelo

establecido.

En el intercambio i6nico, los cationes ocupan primero los sitios ¢atidnicos
dependiendo del radio del catién y si estos sitios son insuficientes, los cationes
pueden ocupar los sitios de 1a moléculas de agua también. Esto se observa en la

tabla 1.10.

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

olros cationes, bajo ciertas condiciones®™ :

1. La naturaleza de las especies cationicas, o sea, del cation, de su carga.

2. Latemperatura.

3. La concentracién de las especies catidnicas en solucidn.

4. Las especies anidnicas asociadas al catién en solucion.

5. El disolvente (la mayor parte de los intercambios se efectiian en solucién acuosa,
aungue también se pueden utilizar disolventes organicos).

6. Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular,
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Figura 1.5 Componentes principales en la estructura de Ia clinoptilolita.

Tabla 1.10 Ocupacion de cationes y moléculas de agua en la heulandita y
clinoptilolita.

Muestra M1 M2 M3 M4 M3 w1 w6 W4 w2
Heulandita CaNa | CaNa H;O H,O H,O K0
natural
K HO K K K K K HO H0
(Ca,Ag) AgCa Ca nd nd nd nd nd
{Ca.Rb) Ca Ca Rb(K) RbK) | HO H0 H;O H0
Clinoptilolita | Na,Ca | NaCa K Mg HO HO HO HO
natural
Ba Na Ca Ba(K) Mg Ba H,0 H,O H0
Cs K Mg Cs Cs Cs Cs
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La velocidad con que se lleva a cabo el intercambio idnico, depende de
cada uno de los siguientes pasos: (1) la difusién de los iones desde el seno del
liquido hasta la superficie externa de una partfcula intercambiadora; (2) difusion
interna de los iones a través del s6lido hasta el sitio de intercambio; (3) intercambio
de los iones; (4) difusion externa de los iones liberados hasta la superficie del
solido. Todos estos factores hacen que el intercambio produzca alteraciones
importantes en las propiedades fisicas, tales como: estabilidad, adsorcidn,

selectividad y actividad catalitica.

1.5 Uso del mineral zeolitico de Etla, Oaxaca.

En las aguas naturales es posible encontrar una gran variedad de
impurezas, entre sales minerales, icidos y compuestos orginicos cuya presencia
puede ocasionar dafios 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 caracteristicas es dificil de obtener excepto mediante purificacion artificial.
Aun cuando es posible encontrar una gran variedad de sales minerales o 4cidos en
las aguas naturales, hay pocos de estos constituyentes presentes en suficiente
cantidad para que ocasionen dificultades. De ahf la importancia que el agua de las
calderas sea usualmente purificada, por el tratamiento llamada de
desmineralizaciéon, En general, se emplean resinas de intercambio, pero por sus

(26)

propiedades de intercambio catidnico'™ pueden emplearse las zeolitas. Su
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principal ventaja es la eliminacién completa de la dureza del agua y la extrema
simplicidad en su operacién.

El proceso de intercambio consiste en hacer pasar el agua a través de un
lecho de material zeolitico que posee la propiedad de remover el calcio y magnesio
del agua y reemplazar estos iones con sodio o potasio. El intercambio tiene lugar
répidamente, 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 investigacion

para conocer los cambios estructurales de esta zeolita.

39



2.1 Materiales

Los materiales usados en este trabajo son:
Clinoptilolita Natural C
Clinoptilolita Sédica NaC
Clinoptilolita intercambiada con carbonatos NaC,.
La Clinoptilolita natural (C) se pulverizé en un mortero de agata y se
cribo en un tamiz No. 250 mallas (0.065 mm de abertura)
La composicién elemental fue determinada por absorcidn atémica y es la siguiente :

Tabla 2.1 de composicidén elemental

ELEMENTOS | Si Al Na | Mg Ca K Fe
coMposiclon | 6769 | 1100 [ 063 | 169 | 638 | 952 | 305
EN PESO %

NaC y NaC; 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 continuacion.

La muestra NaC se obtiene poniendo en contacto al material natural C con una
solucién SN de NaCl durante 14 dias, 10 g se pusieron en contacto con 400 ml de
la solucién de NaCl, agitando la mezcla una vez al dia. Posteriormente se lavé,
mediante centrifugacién, con varias alicuotas de agua destilada, hasta la

eliminacidn total de cloruros, que se verifico adicionandoles al agua de lavado unas
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gotas de la solucién 0.1 N de AgNO;. Cuando la clinoptilolita resultarﬁe se mostrd
libre de cloruros, se secé en la estufa a 60 °C durante 24 horas y s¢ mantuvo en el
humificador, hasta ser caracterizado y usado en el intercambio catiénico.

el material NaC; se preparé simulando las caracteristicas del agua proveniente de la
red, que se usa para la alimentacién de calderas, para ello se puso en contacto 2 la
muestra NaC con una solucién isonormal de carbonatos de Na, Ca y Mg durante 7
dias. La solucién se preparé a partir de una mezcla de volimenes iguales de
soluciones isonormales, como se describe a continuacién: 0.003N de NaCO,,
0.003N de CaCOQ; y 0.003N de MgCO;. La solucion resultante se mantuvo a un
pH igual a 5, para evitar la destruccion de la red cristalina de la zeolitat'®*5>%,

A cada 200 mg de la zeolita en polvo se le agregaron 25 ml de la solucién
isonormal mencionada, agitando la mezcla por corto tiempo, una vez concluido el
tiempo de contacto establecido, se separd el liquido plor centrifugacién, el solide
resultante se lavé con agua des-ionizada y se secd a 40 °C durante 24 horas,

manteniéndose en el humificador hasta el momento del analisis.

2.2 Equipo e Instalaciones.

Para obtener todos los patromes de difraccién se empleé un equipo
Siemens D5000. El tubo de rayos X con anticitodo de cobre (A=1.5406 A) se
operé a un voltaje de 35 kV y una corriente de 25 mA, en el rango de 5°<20<110°

con un paso de 0.02° y un tiempo de medicién de 7 s. La identificacion del
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patrdn de difraccién de la zeolita natural se realizé por comparaciéon con los
estz'mﬁares respectivos reportados por JCPDS!'V,

Se utilizd una computadora personal con los siguientes programas: FIT,
Origin, Lazy-Pulverix, WYRIET3"". Y una estacién de trabajo Silicon Graphics

con los siguientes programas: CERIUS 3.0%%

» Imgworks, Snapshot.

El programa CERIUS 3.0°% estd subdividido en distintas tareas, la més
importante de ellas es “crystal builders” en la cual se pueden construir cristales y
moléculas, manipulando los atomos, ya sea como una sustitucion o quitande alguno
de ellos. Con esta informacidn previa, se calcula los pardmetros de red, volumen de
la celda, densidad, formula de la celda, patrones de difraccién de rayos X (de
polvos y cristal simple), patrones de difraccién de electrones, HRTM, morfologia,
sorcion, carga elemental, energia minima de enlace o de la estructura, analisis de
Rietveld, crea superestructuras, hace la comparacion con muestras experimentales

de difraccion de rayos X, calcula propiedades opticas, etc. Los diagramas de todas

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

2.3 Calculo de estructuras cristalinas.

Se identifican las fases presentes en la muestra natural (C) en la base de
datos JCPDS"" cuya biisqueda nos va a proporcionar los pardmetros de red, grupo
espacial, formula quimica, etc. y la bibliografia reportada. Se hace la bisqueda
bibliografica hasta encontrar las posiciones atdémicas. Estos datos van a ser

insertados en “crystal builders” del programa CERIUS*®®? gbteniendo una
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visualizacién grifica de los modelos a proponer y también el patrén de difraccién
de rayos X. Se capturan y procesan estas imagenes con los programas snapshot e
imgworks. Observamos la posicién de los picos e indexamos el difractograma
segin 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 atomos similares 6, variando el factor de
ocupacitn en el programa Lazy-Pulverix, y asi tratar de igualar fase por fase el
patrén de difraccion teérico con el experimental.

Una vez que se ha logrado, se alimenta la matriz del programa “Rietveld
DBWS™® con los datos indexados y modificados con Lazy-Pulverix; se hace la
regresion lineal refinando los parametros posibles segin la estrategia a tratar
(Cap.1). Se toman los pardmetros refinados y se hace un ajuste final en el programa

WYRIET3",
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1. Resultados y Discusion

3.1 Resultados.

En la figura 3.1 se presentan Jos patrones de difraccién experimentales de
las muestras analizadas: clinoptilolita natural (C}, sodica (NaC) e intercambiada
(NaC;). Hay que hacer notar que adn cuando el intervalo de medicion de 26 vario
desde 5° hasta 110°, en la figura 3.1 se reporta solamente de 5° a 60.5° ya que tanto
el programa WYRIET 3.04'% y el DBWS (Cerius®®® no tienen la capacidad de
manejar esa gran cantidad de datos para mas de una fase a determinar. Asi todas las
figuras obtenidas se reportan solamente dentro del intervalo mencionado. Lo que se
observa inmediatamente es una variacién en la intensidad de los picos segin el
tratamiento experimentado, asi como el corrimiento en 20 de alguno de ellos. Esto
s muy importante porque nos va a dar informaci6n de la posible variacién de los
parametros de red (a, b, ¢y B) y de las ocupaciones de los distintos cationes; para
calcular estos pardmetros es necesario comparar el difractograma (C) con los
estindares JCPDS"" y asi identificar las fases cristalinas presentes. Haciendo la
busqueda se identificaron 4 fases: clinoptilolita, heulandita, sanidina y cuarzo.

Una vez establecidos los estandares correspondientes para cada compuesto
cristalino presente, se calcula el Area bajo la curva para cada fase, en varios ¢asos,
los picos de las distintas fases se traslapan, por lo que, se calcula el 4rea bajo la

curva del pico correspondiente y segun la intensidad de cada una se le asocia la
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cantidad correspondiente del drea calculada, la cual representa la concentracion

{% 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 feldespato
Cuarzo 33-1161 341 silicato

En la Tabla 3.2 se presentan los respectivos parametros de red, para ello,
nos fijamos en las reflexiones mAs intensas de los estandares junto con su plano
(hkl), los valores en 20 de estas reflexiones se buscan en el difractograma (C) y se
determina el valor en 26 experimental del pico, buscando tener, al menos 4 picos
representativos para obtener un sistema de 4 ecuaciones con 4 incdgnitas y de este
modo determinar los valores de a, b, ¢ y B segin la ecuacion 3.1.

Este calculo se determind experimentalmente usando como estindar
interno a la alimina (10-173) ya que se tiene un errer en el corrimiento en 26
debido al equipo de difraccion. Estos valores son comparados con el estandar
JCPDS!"Y respectivo v se muestra la variacién porcentual de cada parémetro

calculado.

46



10000 -
9000
£000
E 7000 NaC,
g ] ;
2 60004
E o
= 5000
E E NaC
3 4000 4
] |
3000 -}
2000 -
1000 C
0 -
1 ¥ I 1 T ) T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20
Figura 3.1 Patrones de difraccion experimentales de las muestras estudiadas.
Tabla 3.2 Parametros de red experimentales de la clinoptilolita.
Material C NaC NaC, 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=17.99 (015} [b=1795 (0.07) |b=17.963
¢c=17.39 0.13) c=738 (027) |c=7.39 (0.13) | c=7.400
p=116.04 (0.37) B=116.08 (0.34) |p=11611 (0.31) |p=116472
Heutandita a= 18.63 (5.07) a= 1845 (4.06) a= 1845 (4.06) a=17.730
b=1788 0.34) p=17.92 (0.56) |b=1835 (297} b=17.820
=765  (2.96) =751  (1.07) |e=749 (0.81) |c=7.430
B=12031 (3.42) B=119.35 (2.59) [p=11871 (2.04) [p=116330

A partir de los datos reportados en las Tablas 3.1 y 3.2 se propusieron
modelos cristalinos cuyas caracteristicas se presentan en las Tablas 3.3-3.6. La
eleccién de estos modelos se hizo empleando el método Lazy-Pulverix, observando
la coincidencia entre el patrén de difraccion calculado y el patrén de difraccion

experimental. Asi, para obtener el modelo de la clinoptitolita fueron considerados
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como estandares las clinoptilolitas de Agoura (USA)Y"" , Kuruma (Japén)*' y Siusi
(Ttalia)*®. En la Tabla 3.7 se presentan las caracteristicas de cada modelo. De
acuerdo a los picos presentes en cada patrén de difraccidn y su intensidad relativa
comparadas con el pico respectivo de la clinoptilolita natural mexicana. A partir de
estos resultados se eligio €l modelo de la clinoptilolita de Kuruma®, ya que es la
que presenta et 45.52% de los picos de difraccion del material mexicano.

El modelo de la heulandita fué construide de manera similar a la
clinoptilolita, empleando dos estandares: Siusi (Italia)”” y Wallis (Suiza)'" y los
resultados se presentan en la Tabla 3.8. Como puede verse el patrén elegido fue el
de Suiza (33-1121). También fué considerada como zeolita secundaria en este
mineral, la mordenita®” (38-0318), la cual fué desechada ya que presenta picos de
difraccién en zonas que no corresponden al difractograma (C) ademas de que en la
primera refinacién (método DBWS)®¥), se obtiene R-WP=64.67% el cual, fué el
valor minimo que se pudo alcanzar, no asi al considerar a la heulandita con la que
en esta etapa se alcanzo e 32.11%.

Entre las fases no zeoliticas se considerd: la sanidina, el cuarzo y la
biotita. Esta Gltima fué desechada por causas similares al rechazo de la mordenita,
obteniéndose un valor de R-WP= 83.64% .No asi al considerar 12 biotita y el

cuarzo, R-WP=29.17.%.

Tabla 3.3 Datos cristalograficos del modelo del cuarzo.

Cuarze Hexagonal P322
a=4.994 b=4994 c¢=5277

Elemento x/a y/b z/c ocupacién
Si 0.48068 0.48068 0 0.5
8] 0.15028 0.41465 0.11644 1
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Tabla 3.4 Datos cristalograficos del modelo de la heulandita.

Heulandita Monoclinico

C2/m

a=18.239(T) b=18.080(5) c=7.691(2) PB=119.868 (2)
Elemento | x/a yib z/c ocupacion
Si 0.2013 (2) 0.1678 (3) 0.3312 (4) 0.75 1 0.07
Si 0.2369 (2) 0.4048 (3) 0.7617 (4) 0.6 £0.05
Si 0.2335(2) 0.1896 (3) 0.9689 (4) 0.75 £ 0.07
Si 0.0724 (2) 0.2955 (3) 0.4825 (4) 1
Si 0 0.2094 (4) 0 0.75 £ 0.07
O 0.2218(8) 0.5 0.6977 (20) 1
0 0.2584 (5) 0.1227 (N 0.8943 (12) 1
0 0.2066 (5) 0.1512 {7) 1.0993 (12) 1
0 0.2673 (5) 0.1062 (7) 0.5621 (12) 1
0 0 0.3261 (1) 0.5 1
0 0.0926 (5) 0.1561 (7) 0.1708 (11) 1
O 0.1427 (6) 0.2342 (8) 0.7000 (13) 1
0 0.0095 (5) 0.2626 (7) 0.1920(12) 1
0 0.2364 (5) 0.2509 (7) 0.4520(13} 1
0 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) 0 0.8439 (12) 0.46+0.02
H.0 0.2519(9) 0.5 0.2975 (48) 1
H;0 0.0915 (20) 0 0.9560 (17) 0.75 +0.07
H,0 0.0867 (7) 0.4129 (%) 1.0398 (45) 1
H:O 0 0.5 0.4828 (13) 1
H;O 0 0.08706 (32) 0.4828 (13) 1
H.O 0.1096 (19) 0 0.4230(12) 0.76 +0.06
Tabla 3.5Datos cristalograficos del modelo de la sanidina.
Sanidina Monoclinico C2/m
a=8604 b=12984 ¢=7152 Pp=11620
Elemento | x/a y/b z'c ocupacion
Si 0.00970 0.18500 0.22340 1
Si 0.70890 0.11780 0.3445 1
8] 0 0.14720 ¢ 0.5
0 0.63470 0 (.28590 0.5
8] 0.82780 0.14700 0.22450 1
O (.03420 0.31000 0.25750 1
Q 0.17920 0.12700 0.40250 1
K 0.28570 0 0.13790 0.5
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Tabla 3.6 Datos cristalograficos del modelo de la clinoptilolita.

Clinoptilolita  Monoclinico C 2/m

a=17.640 b=18.080 c=7.3890 p=115.814

Elemento X/a y/b Ze ocupacidn
Si 0.1792 (1) 0.1695 (1) 0.0942 (3) 1

Si 0.2122 (1) 2.4107 (1) 0.5029 (3) 1

Si 0.2084 (1) 21911 (1) 0.7145 (3) I

Si 0.0656 (1) 0.2936 (1) 04134 (3) 1

Si 0 0.2156 (1) 0 1

0 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

0 0.2357 (3) 0.1056 (3) 0.2489 (8) 1

0 0 0.3214 (5) 0.5 1

0 0.0815(3) 0.1614 (3) 0.0588 (8) 1

0O 0.1273 (&) 0.2331 (4) 0.5461 () 1

Q 0.0117 (3) 0.2688 (3) 0.1854 (8) )

O 0.2126 (3) 0.2525 (3) 0.1837(8) 1

0 0.1160(3) 0.3720(3) 0.4108 (%) 1

Na 0.1427 (8) 0 0.6670 (2) 0.36(1)
Ca 0.0392 (5) 0.5 0.2080 () 0.04 (1)
K 0.2562 (6) 0.5 0.0840 (2) 0.37 (1)
Mg 0 0 0.5 0.20(5)
H,0 0.2180 (1) 0.5 0.0050 (3) 1

H,0 0.0870 (3) 0 0.8970 (8) 1

H,O 0.0780 (7) 04190 (N 0.9640 (2) 1

H;O 0 0.5 0.5 i

H:0 O 0.0880 (3) 0.5 i

H,O 0.0830 (2) 0 0.2670 (6) 1

H,O 0.0940 (5) 0 0.0740 (2) 1
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Tabla 3.7 Comparacion de los modelos cristalinos propuestos.

28 Int. exp. Int. Kuruma | Int. Agoura Int. Siusi

9.80 49.29 40 100 85
11.14 17.66 17 1309 40
13.02 1199 30 - 15
13.30 10.57 13 10 10
16.88 16.80 5 12 15
17.28 17.00 48 19 30
19.00 1341 9 - 30
19.04 13.41 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 1948 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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Tabla 3.8 Comparacién de los modelos cristalinos de la heulandita.

28 Int. exp 22-410 33-1121
9.80 49.29 80 100
11.14 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 - 63
21.94 300.36 - .
22.40 57.28 - 65
22.68 30.71 100 -
23.50 15.18 - 11
25.68 [5.23 - 8
26.00 20.74 70 21
2622 15.63 - 15
28.08 19.48 50 19
2852 13.00 40 22
2938 100 - -
30.30 12.39 90 -
31.94 17.61 70 23
34.80 11.79 20 -

Una vez fijados estos modelos se variaron las especies catidnicas en los
sittos M1 y M2 de la clinoptilolita y la heulandita, asi como también los sitios M3 y
M4 de la clinoptilolita (Tabla 3.9). Esto con el fin de obtener los patrones de
difraccion tedricos y compararios con el difractograma (C), ya que, al variar estas
especies cationicas se observa esta modificacion de los difractogramas teéricos,
como es la disminucién o aumento de intensidad de algunos picos. Se considerd
también el cambio en concentracion de cada especie catidnica, mediante la
variacion de los factores de ocupacién en la celda unitaria. Cuando se obtuvo una
buena aproximacion entre los patrones de difraccién tedrico y experimental se

calculd en funcidn de las especies catidnicas la estabilidad cristalina de cada uno de
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estos modelos, empleando el paquete CERIUS*® 9. Por dltimo, empleando este

mismo paquete se obtiene 1a visualizacion 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, NaC5).

Sitio del cation | C NaC NaCs
M1 Na Ca Mg
M2 Mg Mg Na
M3 K K K
M4 Ca Na Ca

Los datos cristalograficos de los modelos (Tabla 3.3-3.6) se introducen a
la matriz del programa de refinamiento de estructaras cristalinas DBWS® para
hacer una primera aproximacion a la estructura refinada. Los datos asi obtenidos se
emplean en el programa WYRIET?® para obtener la refinacién final.

En las figuras 3.6-3.8 se muestra la comparacion entre el difractograma
obtenido experimentalmente (Igns) ¥ €l difractograma calculado con los modelos
propuestos (Iey), la curva llamada lyg colocada en la parte media de la figura
representa las diferencias entre ellas y hace notar grificamente cudnto se desvia Ly
de e » la curva I, nos indica las reflexiones de cada fase. Cabe mencionar qie
las curvas estan trasladadas en el ¢je de las intensidades, esto con el fin de tener
una mejor visualizacion de todas las curvas juntas y asi 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 CERIUS® en un archivo llamade <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 asi como las
ocupaciones dentro de la celda unitaria de cada una de las especies catiénicas

(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.
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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 3.2 Proyeccion de la celda unitaria de la clinoptilolita.
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Figura 3.3. Proyeccion de la celda nnitaria de la heulandita.
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Figura 3.4 Proyeccion de la celda mnitaria del cnarzo
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Figura 3.5 Proyeccion de la celda unitaria de la samdina.
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Tabla 3.10 Pardmetros de red refinados de la clinoptilolita

Muestra C NaC NaCy
Clinoptilolita {a=17.6472 a=17.6295 a=17.6505
b=17.9350 b= 17.9448 b=17.9362
c=713916 c=7.3926 c= 7.3906
b= 1162441 p=1162174 fp=116.223
Heulandita a=19.1015 a= 19.0642 a= 19.7733
b= 18.2106 b= 18.1078 b=17.7862
c=74120 c=7.4660 c=7.5513
§=121.3268 f=121.2403 B=121.0859
Sanidina a= 8.6042 a= 8.6042 a= 8.6042
b= 12.9837 b= 12.9837 b= 12.9837
¢=171522 = 7.1522 c=7.1522
f=116.2056 f=116.2056 B=116.2056
Cuarzo a=b=4.9941 a=b= 49941 a=b=4.9941
c=52779 ¢=5.2779 = 52719

Tabla 3.11 % en peso de la clinoptilolita

Fase C
Clinoptilolita 42.57
Heutandita 12.87
Sanidina 4328
Cuarzo .28

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

Sitio del [C ocupacion NaC ocupacion NaCs ocupacion
catidn

Mi Ca 0.72(D) 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 0.55(D
M4 Mg 0.35(1) Mg 0.30 (1) Mg 0.39(1)
Tabla 3.13 Datos cristalogréaficos refinados del modelo del cuarzo.

Cuarzo Hexagonal P322,

a=35.0136 b=50136 ¢=5.2001

Elemento X/a y/b z/c Qcupacién

Si 0.48068 0.48068 0 0.5

Q 0.15028 0.41465 0.11644 1
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Tabla 3.14 Datos cristalograficos refinados del modelo de la sanidina.

‘[ Sanidina  Monociinico C2/m
a=8.6042 b=12.9837 ¢=71i522 p=1162056
Elemento  jx/a y/b z/c Ocupacion
Si 0.00970 0.18500 0.22340 1
Si 0.70890 0.11780 0.3445 1
O 0 0.14720 0 0.5
O 0.63470 0 0.28590 0.5
0 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 0 0.13790 0.455

Tabla 3.15 Datos cristalograficos refinados de la clinoptilolita.

Clinoptilolita  Monoclinico  C 2/m
a= 17.6648 b=17.9697 c=74028 p=1162673
Elemento | x/a y/b z'c QOcupacién
Si 0.17906 (7 0.16943 (6) 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
18 0.06623 (7) 0.29837 (7) 0.4148 (2) 1

Si 0 0.21651 (9) 0 0.5
0 0.1959 (4) 0.5 0.4574 (8) 0.5
Q 0.2336 (2) 0.§204 () (1.6144 {6) 1
0 0.1850 (3) 0.1551 (2) 0.8555 {6) 1
O 0.2333(2) 0.1041 (2) 0.2509 (5) 1
O 0 0.3232 (3) 0.5 0.5
O (.0808 (2) 0.1627 (2) 0.0555 (5) 1
O 0.1268 (3) 0.2317 (2) 0.5492 (6) 1
0 0.0122 (2) 0.2702 (2) 0.1856 (5) 1
0 0.2123 (2 0.2520 (2) 0.1860 (6) 1
] 0.1188 (11} 0.3718(2) 0.4148 (6) 1
Na 0.1428 (4) 0 0.6670 (8) 0.879 (1)
Ca 0.0393 (7) 0 0.2100 (7) 0.720 ()
K 0.2413(7) 0.5 0.0490 (2) 0.550 (1)
Mg 1 0 0.5 0.350 (1)
H:0 0.2110(3) 0.5 0.01271 (8) 0.375 (4)
H:0 0.0840 (3) 0 0.89567 (7) 0.225 (3)
H0 0.0777 (6) 0.4206 (5) 0.96311 (2) 1
H,0 0 0.5 0.5 0.250 (1)
H,O 0 0.0950 (2) 0.5 0.370 (3)

© | H:0 0.0730(2) 0 0.26480 (5) (.455 (3)
H,0 0.0960 (3) 0 0.07130 (7) 0.170 (3)
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Tabla 3.16 Datos cristalograficos refinados del modelo de la

heulandita.

Heulandita Monoclinice C 2/m

a=18239(7) b=18.080(5) c=7.691(2) PB=119.868(2)

Elemento x/a y/b z/c ocupacion
Si 0.2013 (2) 0.1678 (3) 0.3312 (4) 0.75 £ 0.07
Si 0.2369 (2) 0.4048 (3) 0.7617 (4) 0.6 1 0.05
Si 0.2335 (2) 0.1896 (3) 0.9689 (4) 0.75 £ 0.07
Si 0.0724 (2) 0.2955 (3) 0.4825 (4) 1

Si 0 0.2094 (4) 0 0.75 £ 0.07
0 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) |

0 0.2673 (5) 0.1062 (7) 0.5621 (12) 1

8] 0 0.3261 (1) 0.5 1

Q 0.0926 (5) 0.1561 (7} 61708 (11N 1

0 0.1427 (6) .2342 (8) 0.7000 (13) i

0] 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 (N 0.5380(12) 1

Ca (.0444 (6) 0.5 0.2458 (13) 0.698 (2)
Ca 0.1722 (5} 0 0.8439 (12) 0.238(2)
H;0O 0.251%9(9) 0.5 0.2975 (48) 1

H,O 0.0915 20) 4 0.9560 (17) 0.375(2)
H,0 0.0867 (7} 0.4129(9) 1.0398 (45) 1

H.O 0 0.5 0.4828 (13) 1

H0 0 0.0870 (32) 0.4828 (13) 1

H:0 0.1096 19 0 0.4230(12) 0.380 ()

3.2 Discusion

Los componentes cristalinos presentes en el mineral zeolitico de Etla han

(41,28)

sido reportados previamente en estos reportes se menciona como

- . constituyentes a: la clinoptilolita, la mordenita, el cuarzo, el feldespato y la biotita.
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Como resultado de este trabajo hemos confirmado la presencia de Ia 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 habia algunos
picos de difraccién 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 difraccién de ambas se traslapan dificultando
la observacién de las diferencias entre ellas. De tal suerte que, los resultados del
ajuste de Rietveld son determinantes en la asignacién de la heulandita como zeolita
secundaria, R-WP= 32.11%. En contraposicién con ¢l de la mordenita, en que el
mejor ajuste alcanzado fue de R-WP= 64.67%. Ademas, la mordenita presenta
picos de difraccién que estan ausentes en los difractogramas experimentales. Al
observar la composicién de cada uno de los materiales cristalinos aprobados
podemos establecer que ¢l material amorfo es rico en Fe (3.05 %), probablemente
se trate del Fe,0; el cual va ha sido detectado en minerales zeoliticos naturales por

espectroscopia Méssbauer'*”.

Es bien sabido que los parametros de la celda unidad no dependen de la
composicion quimica de la zeolita, pero en el caso de la clinoptilolita se ha
observado que un aumento en la magnitud de b esta asociado a un aumento en el
contenido de magnesio®”. Asi, la clinoptilolita natural, cumple con esta regla, pues

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

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

La fase correspondiente a la heulandita es cdlcica como el estindar
difiriendo sélo el contenido de este catién, 2.88% para la natural y 3.39% para la
estandar. La sanidina y e} cuarzo coinciden totalmente con el modelo indicando con
ello que son materiales que no participan en el proceso de intercambio catiénico

con carbonatos de Ca, Na y Mg.

Los cambios en intensidad relativa de los picos de difraccién exclusivos
de la heulandita indican que ésta participa en el proceso de intercambio. Como la
mayoria de los picos de difraccidn de esta zeolita se traslapan con la mayoria de los
picos de la clinoptilolita la simulacién de la estructura nos permite determinar los

niveles de participacidn 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 catibnico MI,
sustituyendo Na por Ca, mientras que en los sitios M2 y M3 no presentan
intercambio. En este mismo tratamiento la heulandita realiza un intercambio total
entre sedio y calcio (Tabla 3.12). En el caso de! sitio M4 es un sitio exclusivo del
Mg®®, el cual se coordina con moléculas de agua de la estructura. Asi que para la
obtencion de la clinoptilolita sddica estd implicado un proceso de deshidratacién

con la consecuente pérdida de magnesio.

64



Cuando la clinoptilolita sédica (NaC) se pone en contacto durante 7 dias
con las soluciones de carbonatos de Ca, Mg y Na se obtiene el material final
(NaC;) 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

ocupacion en la red:

- ElCatiene 0.72 y 0.85 para las muestras C y Nac, respectivamente.
- El Mg presenta 0.35 y 0.39 para C y Nac; respectivamente.

- Se observa también una disminucion del contenido de sodio

- EINa0.88y0.79 para las muestras ¢ y Nac; y el contenido de K se mantiene

constante.

Cabe mencionar, que los sitios catidnicos M1 y M2 originalmente en la
muestra C, presentan Ca y Na respectivamente, cuando se somete la muestra C al
intercambio con Na (NaC) sélo se hace el intercambio de Na por Ca en M1 y en
M2 permanece con Na, de tal suerte que al interaccionar NaC con carbonatos de
Ca, K y Mg (NaCy) los cationes intercambian posiciones, es decir, los sitios

catiénicos M1 y M2 son ocupados por Na y Ca respectivamente.

Esto sucede debido a que el sitio catidnico M1 que se encuentra localizado
en el canal A estd coordinado por dos dtomos de oxigeno del armazén y cinco
moléculas de agua. (Figura 3.9) cuya distancia M1-W2 de 232 A es

ordinariamente aceptada para componentes de Na y Ca.

65



@ Ns Ca
& Mg
&K

@ HO

Figura 3.9 Distribucion atémica de los sitios catiénicos de la clinoptilolita.

En cuanto al sitio M2, que estd localizado en el canal B, estd coordinado
por tres atomos de oxigeno del armazoén y cinco moléculas de agua, cuya posicion es

para Nay Ca, la ocupacion de Na tiende a ser mas alta que el Ca.

M3 ests localizado en el canal C formando una anillo de 8 miembros y el
cation K esté en el centro, esta posicién estd coordinada por 6 oxigenos del armazon

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

La mds importante diferencia entre heulandita y clinoptilolita es
indudablemente la inexistencia de los sitios catidnicos M3 y M4, Inicialmente,

tenemos que la heulandita es célcica, contiene Ca en los sitios M1 y M2, cuando se
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somete al proceso de intercambio con sodio, M1 y M2 hacen el intercambio de
Na por Ca y cuando se pone en contacto con los carbonatos, M1 y M2 tienden a
tomar nuevamente al Ca respectivamente, confirmando la selectividad de la

" por este catibn. Asi, en el mineral zeolitico de Etla, Oaxaca la

heulandita
participacién del Mg en el intercambio catiénico para purificacion de aguas con este
catién es debido Uinicamente al intercambio que acepta la clinoptilolita. 5i queremos
aumentar la eficiencia del filtro para absorber este catién deberan emplearse lechos
zeoHticos mixtos con otra zeolita natural que retenga mas magnesio.

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

R-WP= 13.3% y NaC, R-WP= 12.47% cuyos valores son aceptables™

para
muestras compuestas de al menos 4 fases, aunque hay algunos picos que aun no han
sido identificados (2.50<1/1,>9.06) cuyas posiciones son: 26= 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®”, Alberti®®). Ademds se ha estudiado un mineral zeolitico
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 ecuacién 13, cuyos resultados se muestran en la tabla 3.17 y las

posiciones y factor de ocupacion 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 C
clinoptilolita 49.79
heulandita 13.57
sanidina 35.95
cuarzo 0.70

Conclusiones

La caracterizacion del mineral zeolitico de Etla, Oaxaca que se presenta en

este trabajo es la mas completa que se conoce hasta ahora %%

, pues ademds de que
se proporcionz la concentracién (% en peso) de cada una de las fases cristalinas
consideradas, se establece por primera vez la presencia de la heulandita, La zeolita
es el comporiente mayoritario de este mineraf (clinoptilolita + heulandita = 60.6%),
ademas se ha caracterizado en su totalidad al feldespato presente (sanidina =38.8%)
y s¢ ha determinado que la cantidad de cuarzo presente (0.6%) es baja y ademas
permanece en el solide después de completar los procedimientos de intercambio lo

que asegura que al usar el mineral natural sin purificar, no se producirdn dafios en

equipos para produccién de vapor por incrustaciones de silice.
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