UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES

FACULTAD DE INGENIERIA
CARRERA DE INGENIERIA QUIMICA

PROYECTO DE GRADO

EVALUACION DEL PROCESO DE ADSORCION DE IONES
AMONIO SOBRE LA ZEOLITA TIPO CLINOPTILOLITA
NATURAL Y PRE-TRATADA

Para optar al Titulo de Ingeniero Quimico

Postulante:
Lorena Juana Villca Pacheco
Tutores:
PhD. Javier Gustavo Garcia Mendoza
MSc. Jorge Vésquez Pefiaranda
LA PAZ - BOLIVIA

2024



UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES
FACULTAD DE INGENIERIA

LA FACULTAD DE INGENIERIA DE LA UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN
ANDRES AUTORIZA EL USO DE LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTE
DOCUMENTO SI LOS PROPOSITOS SON ESTRICTAMENTE ACADEMICOS.

LICENCIA DE

El usuario esta autorizado a:

a) Visualizar el documento mediante el uso de un ordenador o dispositivo movil.

b) Copiar, almacenar o imprimir si ha de ser de uso exclusivamente personal y privado.

¢) Copiar textualmente parte(s) de su contenido mencionando la fuente y/o haciendo
la cita o referencia correspondiente en apego a las normas de redaccién e
investigacion.

El usuario no puede publicar, distribuir o realizar emision o exhibicién alguna de este
material, sin la autorizacién correspondiente.

TODOS LOS DERECHOS RESERVADOS. EL USO NO AUTORIZADO DE LOS
CONTENIDOS PUBLICADOS EN ESTE SITIO DERIVARA EN EL INICIO DE
ACCIONES LEGALES CONTEMPLADAS EN LA LEY DE DERECHOS DE AUTOR.



B I Suecia
I B Sverige

PROGRAMA UMSA-ASDI: CIENCIA,
TECNOLOGIA E INNOVACION

2021-2025

El trabajo “EVALUACION DEL PROCESO DE ADSORCION DE
IONES AMONIO SOBRE LA ZEOLITA TIPO CLINOPTILOLITA
NATURAL Y PRE-TRATADA” para optar al grado de Ingeniero

Quimico, se ha desarrollado dentro del Sub-programa “Productos de

Minerales No Metalicos” del programa UMSA / Asdi.

Mayo, 2024



DEDICATORIA
Dedico este proyecto primero a Dios, quien ha dado la fuerza para continuar a pesar de las
adversidades y permitirme llegar hasta este tan importante momento de mi formacion profesional.
De igual manera a mis padres, Justo Teodoro, mi angel en el cielo y Brigida Dionicia, quienes
ademas de ser el pilar mads importante de mi vida, me formaron con su ejemplo de honestidad,
constancia y la importancia del saber. A mis hermanas Patricia Blanca y Magaly Carolina por su

apoyo incondicional.



AGRADECIMIENTO

Agradezco primero a Dios por bendecirme, brindandome paciencia y sabiduria.

A mis padres por invertir amor y paciencia en las decisiones que he tomado en el transcurso de
mi vida, sean malas, buenas o locas, han estado para mi. A mis hermanas por su alegria.

A mi carrera, Ingenieria Quimica, me cobijo durante estos anos y a todo el plantel docente por
sus ensenianzas, en especial al Ing. Jorge Vasquez Periaranda por su comprension, ayuda y guia.

A las instituciones que me apoyaron para realizar el proyecto de grado, al area de Ciencia de
materiales, catdlisis y petroquimicas de Ciencias Quimicas, y a la Agencia Sueca de Desarrollo
Internacional (ASDI), por el financiamiento.

A mi tutor, el Dr. Gustavo Garcia que, con su direccion, conocimiento, ensefianza, colaboracion
y muchisima paciencia me guio para el desarrollo del proyecto.

A los tribunales, Ing. Jesiis Géngora e Ing. René Alvarez PhD. por el tiempo y paciencia que
dedicaron a la revision y aportes realizados al presente trabajo.

A todos mis amigos de Ciencias Quimicas por cobijarme con amabilidad y estar dispuestos a
apoyarme, a los docentes e investigadores en especial al Dr. Saul Cabrera, Dr. Jorge Velasco y
MSc. Alejandra Quispe.

A mis queridos amigos de la carrera, A. Maria; G. Alba, C. Gustavo, D. Samantha; T. Illse; por
acompariarme en este trayecto de mi vida y hacer de la universidad una de las mejores etapas.

Finalmente, a Miguel Angel y Diana por su amor y comprension.

;Muchas gracias!



RESUMEN
Las zeolitas son un tipo de materiales que pertenecen a la gama de minerales volcanicos naturales.
Gracias a sus propiedades unicas tanto fisicas como quimicas, son destacables por sus diferentes
y valiosas utilidades. La zeolita es usada en varios sectores, tales como agricultura, ganaderia,
mineria entre otros, algunas de sus aplicaciones son médicas, en detergentes, control de malos
olores, etc. Las industrias y personas que comercializan con minerales, carecen del conocimiento
v de los diferentes usos que se podria dar este mineral. El presente proyecto de grado tiene por
objeto estudiar la zeolita Clinoptilolita del departamento de Chuquisaca (Bolivia) natural y una
pre-tratada, este trabajo se basa en tres aspectos importantes, la caracterizacion de las muestras
de la zeolita, la determinacion de su capacidad de intercambio cationico y el proceso de adsorcion
de la Clinoptilolita natural y pre-tratada. Esta informacion permitiria la aplicacion adecuada, y
con base técnica y cientifica, de ser un dosificador zeolitico de nutrientes (amonio) en aplicaciones

agricolas.

Palabras clave: zeolita natural, intercambio ionico, clinoptilolita, adsorcion.



ABSTRACT

Zeolite is a resource that belongs to the range of natural volcanic minerals, thanks to its physical
and chemical properties, they are remarkable for their different and valuable benefits. Zeolite is
used in various sectors, such as agriculture, livestock, mining among others, some of its
applications are medical, in detergents, control of bad odors, etc. The industries and people that
trade with minerals lack the knowledge and the different uses that this mineral could be given. The
present degree project aims to study the natural and pre-treated Clinoptilolite zeolite from the
department of Chuquisaca (Bolivia), this work is based on three important aspects, the
characterization of the zeolite, the cation exchange capacity and adsorption process of the natural
and pre-treated clinoptilolite. This information would allow the proper application, and with a
technical and scientific basis, of the zeolitic nutrient dispenser (ammonium) in agricultural

applications.

Keywords: natural zeolite, ion exchange, clinoptilolite, adsorption.
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CAPITULO I
1. ANTECEDENTES

1.1 Antecedentes y diagnodstico

La poblacion mundial ha aumentado mucho y continlia en expansion y probablemente sera de
10 mil millones para el afio 2050. Por otro lado, la disponibilidad limitada de tierras cultivables y
recursos hidricos adicionales y la tendencia a la baja en rendimientos de los cultivos a nivel
mundial, hacen que la seguridad alimentaria sea un problema y reto importante en el siglo XXI.
Segtn las proyecciones, la produccion de alimentos en tierras actualmente utilizadas debe
duplicarse en las proximas dos décadas para satisfacer la demanda alimentaria de la creciente
poblacién mundial. Para conseguir el aumento masivo requerido en la produccion de alimentos, el
uso de nuevos fertilizantes como los compuestos de nitrato, fosfato y potasio han sido
transcendentales para la agricultura.

"Los fertilizantes nitrogenados como la urea, que contiene 46% de N, juegan un papel
importante en la produccion agricola y se necesita un uso racional y efectivo del mismo, ya que
existe perdidas por lixiviacion y/o volatilizacion". (Landon, 1991)

Varios autores aseguran que, de los elementos suministrados, cerca del 50% en algunos casos
hasta un 70%, salen lixiviados antes de poder ser asimilados por las plantas, debido a que éstas,
no los absorben a un mismo tiempo y el suelo no es capaz de retener los nutrientes para una
continua absorcion, lo cual nos indica que no hay un buen aprovechamiento de la urea como
fertilizante. (Alvarez-Benedi & Marinero, 2003)

En la mayoria de los casos se da un uso inadecuado o excesivo de fertilizantes en las practicas
agricolas, lo que propicia la contaminacion, pérdidas del fertilizante y desgaste insostenible de

suelos. Una de las formas de evitar tales inconvenientes, sin dejar de lado la funcion fertilizadora,



2
es el uso de materiales capaces de liberar nutrientes de forma gradual. Esto no sélo reduciria la
contaminacion de suelos y agua, sino que también significaria un ahorro econémico altamente
considerable. (Rose, Haase, & Arellano, 2004). Entre estas alternativas, se encuentra la utilizacion
de intercambiadores i6nicos capaces de adsorber nutrientes (p.€j. iones amonio NH4") como son
los materiales tipo aluminosilicatos y las resinas organicas. Uno de los intercambiadores de mayor
estudio en las Ultimas décadas son los aluminosilicatos, mas especificamente materiales zeoliticos.
Entre estos materiales, uno de los que tiene mayor afinidad con ion amonio es la zeolita
Clinoptilolita (Gaspard et al., 1983)

El estudio de minerales cristalinos como las zeolitas se ha incrementado para poder usarlo en
diferentes aplicaciones de interés industrial y econémico, hay una gran variedad de este tipo de
aluminosilicatos de distinta composicidon, son naturales o sintéticos, todos ellos se centran en la
caracterizacion de estos productos y estudio de su aplicabilidad en distintos procesos, que permitan
mejorar el rendimiento para una determinada aplicacion.

Se descubri6 que las zeolitas tienen interesantes propiedades, provocando un interés en la
investigacion para lograr aprovechar y mejorar sus caracteristicas u optimizar las propiedades
naturales de la misma, en la actualidad hay una variedad de estudios para aplicarlos en la industria,
una de ellas y una de las mas importantes es la agricultura.

La Clinoptilolita es la zeolita natural mas abundante. Esto hace que se encuentre en altas
cantidades y a precios relativamente bajos. Adicionalmente, posee una alta capacidad de
intercambio cationico y gran afinidad de iones amonio (NH4"). (Inglezakis et al., 2004). Se realiza
estudios donde el uso de las zeolitas naturales puede permitir un ahorro sustancial de la cantidad
de fertilizante utilizado, entre un 20 a 25% de fertilizante soluble. El uso eficiente de nitrégeno,
tiene gran persecucion sobre la produccion vegetal y es un factor fundamental para reducir la

contaminacion del medio ambiente. (Bolado Rodriguez et al., 2003)



Si bien la zeolita no es fertilizante, ayuda a optimizar el fertilizante adsorbiendo iones amonio
y liberandolos graduablemente para aprovechamiento. (Sequeira, 2007)

De acuerdo con estudios realizados sobre la capacidad que tiene la zeolita de adsorber el
amoniaco (NH3) tanto de mezclas gaseosas como de soluciones (NH4"), la zeolita clinoptilolita
tiene la posibilidad de intercambiar parte de sus cationes méviles o intercambiables por cationes
NH4". (Inglezakis et al., 2004)

El proceso de adsorcion involucra tanto la capacidad de intercambio ionico del material
zeolitico (g de iones amonio/g zeolita) como la cinética de adsorcion (mol NH,"/gramos zeolita-
segundo) y su relacion expresada como isotermas de adsorcion del proceso.

Por otro lado, el proceso de adsorcion también depende de naturaleza del material zeolitico,
puesto que diferentes propiedades fisicas y quimicas del material zeolititico (p. €j. relacion Si/Al,
acidez de Bronsted y de Lewis, tipo de impurezas, tamafio de poro, tipo de ion intercambiado)
pueden afectar al proceso de adsorcion (Olguin, 2003)

En este sentido, se reportd en literatura que un pretratamiento de reemplazo de los iones
presentes en la zeolita natural (Na®, Ca’, K) por un i6n H" podria afectar notablemente el
desempefio durante el proceso adsorcion (Runping, y otros, 2009)

Las zeolitas pueden encontrarse en la naturaleza como yacimientos, o pueden ser sintetizadas
mediante procesos quimicos. En Bolivia, se cuenta con algunos depositos de zeolitas naturales; de
manera especifica, se tienen yacimientos de zeolita natural tipo Clinoptilolita en Chuquisaca, al
sur de la Ciudad de Sucre a 23 km, en la comunidad Sefor de Maica, estratigraficamente
conformada por una secuencia de la Edad Devonica, compuesta por rocas peliticas y areniscas
muy finas, dentro de las rocas peliticas se identificod la zeolita Clinoptilolita. Por otro lado, el

Instituto de Investigaciones Quimicas (I1Q) y el Instituto del Gas Natural (IGN) de la UMSA, han
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desarrollado procedimientos de sintesis de zeolitas a partir de materias primas (arcillas) nacionales,
y también tratamientos de activacion para distintas aplicaciones.

1.2 Planteamiento del problema
Debido a que se ha hecho importante para la agricultura la utilizacion de fertilizantes
nitrogenados y también dosificadores como la zeolita, por ello, es imperativo conocer
cuantitativamente las caracteristicas del proceso de adsorcion. Esto es: el intercambio i6nico, la
cinética de adsorcion y el comportamiento de las isotermas de adsorcion del material a ser
empleado como dosificador de nutrientes (NH4") antes de su utilizacion a escalas comerciales. Sin
embargo, esta caracterizacion no es suficiente para una aplicacion y aprovechamiento efectivo del
material zeoliticos, puesto que ligeras modificaciones en la composicion de la zeolita podrian
alterar el proceso, esto es un pretratamiento de intercambio de iones Na" y Ca" por iones H”,
pueden alterar de manera favorable (o no) sus caracteristicas de adsorcion. En tal sentido, y a pesar
de su importancia, a la fecha NO se ha determinado experimentalmente las caracteristicas del
proceso de adsorcion de la zeolita Clinoptilolita natural de yacimientos nacionales con y sin
pretratamiento. Esta informacion permitiria la aplicacion adecuada, y con base técnica y cientifica,
del dosificador zeoliticos de nutrientes (amonio) en aplicaciones agricolas.
1.3 Objetivos del proyecto
1.3.1 Objetivo General
e Determinar la capacidad de adsorcion de iones amonio sobre zeolita Clinoptilolita
natural y pre-tratada para evaluar su implementacion como dosificador de nutrientes en
el suelo.
1.3.2 Objetivos Especificos
e Estimar la capacidad de iones intercambiables en la zeolita natural y después de un pre-

tratamiento, mediante métodos de titulacion y caracterizacion de solidos.



e Determinar las caracteristicas de adsorcion (la cinética de adsorcidn, isotermas de
adsorcion) de la zeolita natural y pre-tratada.
e Comparar el desempefio del ion amonio adsorbido sobre el material zeolitico, mediante el
analisis de las caracteristicas de adsorcion de la zeolita natural y pre-tratada
1.4 Justificacion
Bolivia es un pais en pleno crecimiento, el aumento de la poblacion requerird también el
aumento de la produccion de alimentos, lo cual se necesita alternativas para mejorar la produccion
agricola conociendo diferentes procesos para mejorar ya sea el suelo o el uso de fertilizantes, en
este caso para mejorar el uso del fertilizante nitrogenado adicionando zeolitas.
Es importante determinar las caracteristicas de la zeolita natural tipo clinoptilolita de “La Calera
— Sucre” y calcular la cantidad de iones intercambiables, esto nos ayuda a conocer no solamente
la composicion de las zeolitas; sino también la cantidad de meqg/gramos que pueden intercambiarse
de la zeolita Clinoptilolita (con y sin pretratamiento), de igual manera, el determinar
experimentalmente la cinética y las isotermas de adsorcion, y datos de equilibrio para un modelo
de adsorcion entre la fase liquida y solida NH4"/Zeolita, ayuda a comprender cuantitativamente la
cantidad de iones NH4" en la superficie de la zeolita..
Estos valores nos ayudaran a comparar ambas zeolitas en funcion de la cantidad de amonio
adsorbido y asi evaluar su implementacién a nivel comercial en aplicaciones agricolas, siendo asi

el alcance de este proyecto.



CAPITULO IT
2. MARCO TEORICO
2.1 Zeolitas
2.1.1 Historia de la zeolita

Las zeolitas han sido descritas por primera vez en el siglo XVIII por el gedlogo y mineralogista
sueco Alex F. Cronsted, cuando descubridé un mineral (la Estilbita) que curiosamente este mineral
perdia agua cal calentarse (Gusenius, 1969); fue asi se descubri6 la primera zeolita y la denominé
“piedra que hierve”, eso justamente por las propiedades de adsorcién que tiene una vez que esta
se calienta. En 1862 se describio la primera sintesis de una zeolita, en este caso la Levynita, por el
gedlogo y mineralogista francés Charles Joseph Sainte-Claire Deville, y desde ese entonces se han
obtenido numerosas zeolitas sintéticas (Davis & Lobo, 1992). Para 1945, Richard Maling Barrer
clasifico las zeolitas dependiendo del tamaio de las moléculas, si se adsorben rapida, lenta o si son
apreciables a temperatura ambiente o superior, ya recién en los afios 50 tuvo una comercializacion
representativa al incrementar el desarrollo de zeolitas sintéticas. (Sherman, 2000), la misma que
realizo el primer proceso importante de separacion molecular utilizando la selectividad de un tamiz
molecular en 1959, con el cual era posible la separacion de parafinas lineales y ramificadas, las
zeolitas A, X y Y, muy ricas en aluminio, siendo las primeras que se introdujeron como
catalizadores y adsorbentes. Por primera vez en 1962 la zeolita X fue utilizada como catalizador
de craqueo en petroleo por los investigadores de la compafiia Mobil Oil de Estados Unidos.

A primera vista las zeolitas eran clasificadas como minerales, luego al ver las propiedades
fisicas y quimicas de la misma en las investigaciones surgieron las primeras modificaciones
quimicas en 1969 por la compaiiia Grace (EEUU), con la finalidad de aumentar estabilidad térmica
e hidrotérmica, que radicaron en un tratamiento de la zeolita Y con vapor de agua a altas

temperaturas. Al mismo tiempo, investigadores de la compafia Mobil Oil patentaron las primeras
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sintesis de zeolitas con alto contenido en Silicio, como la beta o las ZSM-5. Por lo cual, desde
entonces, las investigaciones optaron por la obtencion de materiales con mayor contenido en “Si”,
ya sea desde proceso de sintesis, o bien mediante modificaciones quimicas de los materiales
sintetizados.

En 1977, se dio a conocer resultados obtenidos respecto a estudios realizados a zeolitas
naturales de sedimentacion y también se utilizd las zeolitas para separaciones de intercambio
cationico. (Carlos A. Bascuiian, 2003). A finales de los 70, revisaron la tabla periddica y basdndose
en los principios de la quimica del cristal de los 6xidos conocidos, se estudiaron los primeros
elementos como cationes tetraédricos y esos fueron el aluminio (Al) y el fosforo (P). (Sherman,
2000)

Por ello, al pasar los afos se han descubierto varias propiedades y muchos beneficios de las
zeolitas, para el afio 90 se utilizé también para los procesos quimicos del petroleo. Actualmente se
conocen mas de 40 zeolitas naturales que ahora son de mucha importancia y mas de 100 zeolitas
que son sintetizadas, las cuales son usadas para el mercado industrial, la sintética tiene varias
aplicaciones en su uso y la zeolita natural atrae por su bajo costo y cuidado en el medio ambiente.
(Sherman, 2000)

Considerando que la zeolita es abundante tanto la natural como sintética, su uso se
constituye como una opcién segura y rentable para ser usada en varios procesos como: la
remediacion de suelos de metales pesados, eliminacion del amonio en aguas residuales, reduccion
de durezas en aguas, un sustituto de detergentes, etc.

2.1.2 Formacion de zeolitas naturales

Las zeolitas naturales pueden ser encontradas en diferentes zonas geologicas del mundo.
Con frecuencia se encuentran en el fondo de lagos alcalinos y salinos, formadas por la alteracion

de un sistema cerrado de la ceniza volcanica, o como secuencias sedimentarias verticales, formadas



mediante la alteracion del sistema abierto o diagénesis de la ceniza volcénica ya sea en rocas
volcanicas o sedimentarias y también en sedimentos de aguas profundas. La mayoria de los
depositos de zeolita se derivan de las tobas y la hidratacion del vidrio volcanico. Generalmente la

mayoria de zeolitas naturales son extraidas en forma de rocas sélidas. (Iijima, 1980)

de la variedad de dinoptilolita que se muestra aqui.

Nota. aptao por Copyright ZEO, Inc. All Rights Reserved [Fotografia], 2019,

(https://zeoinc.com/resources/about-zeolites/zeolite-formation/).

Figura 1. Formacion de la zeolita natural

2.1.3 Yacimientos de zeolitas naturales

Segun lo estudiado y recopilado por Pérez et al., 1997, existe cuatro tipos genéticos de
yacimientos de zeolitas, estos son:
e Diagenéticos.
e Metamorficos.
¢ Hidrotermales.

e Magmaticos.


https://zeoinc.com/resources/about-zeolites/zeolite-formation/

Cada uno de ellos con varios subgrupos que lo caracterizan como a continuacion:

Diageneticos
N
Metamorficos
N
Hidrotermales
Magmaticos
-

eDiagénesis de suelo.

eDiagénesis en un sistema hidrologico abiertoy cerrado.
eDiagénesis en sedimentos marinos.

eGénesis en geoautoclaves.

eDiagénesis de enterramiento.
eMetamorfismo de contacto.

¢ Zeolitas en coladas volcanicas continentales.
¢ Zeolitas en campos geotérmicos.
e Zeolitas de hidrotermalismo submarino.

e Zeolitas en estadios hidrotermales tardios de rocas plutodnicas y
pegmatiticas.

*Magmatica.

Figura 2. Yacimientos de las zeolitas naturales

Los yacimientos de zeolitas por un sistema hidrolégico abierto son el tipo mas difundido y de

mayor importancia a nivel industrial.

2.1.3.1 Yacimientos de tipo diagenético:

Es un proceso donde ocurre una cristalizacion de un mineral por alteracion de los componentes
preexistentes del sedimento a condiciones de temperatura menor a la de 200°C. (Mustelier, 2008).
Gottardi 1989, explica los tipos de diagénesis y como afecta a la formacion de zeolitas, en
funcién del nivel fredtico, ya sea por encima o por debajo. La diagénesis de zeolitas encima del
nivel fredtico se produce en suelos, en sistemas hidroldgicos abiertos, cerrados y en geoautoclaves.

Mientras que por debajo del nivel freatico esta la diagénesis en sedimentos marinos y también la

diagénesis de enterramiento o metamorfismo de muy bajo grado.
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a) Diagénesis en suelos:

Los suelos de regiones aridas tienen mucha presencia de carbonatos y bicarbonatos de sodio, la
concentracion de bicarbonatos que se eleva por evaporacion puede desencadenar en una reaccion
con minerales arcillosos como la montmorillonita, para luego formar la zeolita analcima.
(Mustelier, 2008)

b) Diagénesis en un sistema hidrologico abierto:

Algunos autores explican que la formacidn de estos depositos es consecuencia de la reaccion
entre el vidrio volcanico y el nivel freatico, compuesto por agua de origen meteorico. (Utada, 1980).
Otros investigadores describen estos depositos como el resultado de la percolacion lenta de agua
meteorica a través de capas de tobas que a medida adquiere profundidad, el agua se vuelve mas
alcalina y salina, subiendo su pH, ahi se produce una variacion zonal de las caracteristicas quimicas
de agua que reacciona con la roca, de este modo, en la parte superior el vidrio se altera a arcilla;
bajo este nivel aparecen las zeolitas clinoptilolita, chabasita y phillipsita. A mas profundidad, se
desarrolla la analcima, y en el nivel mas bajo cristaliza feldespatos alcalinos autigenos. (Gottardi,
1989)

Autores japoneses identifican siete tipos de zeolitas en la toba palagonitica de Oahu, Hawai los
cuales son: faujasita, phillipsita, gismondina, chabasita, gonnardita, natrolita y analcima. (Iijima,
1980)

¢) Diagénesis en un sistema hidroldgico cerrado:

Este sistema tiene lugar en una cuenca sin corrientes efluentes desarrollada en sustratos
vulcano-sedimentarios. La cuenca se caracterizada por la presencia actual o antigua de lagos
salinos y alcalinos proximos a su parte central. Estos depdsitos, en un sistema cerrado, se forman
por la reaccion del vidrio volcanico con el agua atrapada durante la sedimentacion de este tipo de

lagos. (Mustelier, 2008)
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En la percolacion, el agua metedrica levemente se saliniza, por disolucién de minerales silicatos
y por evaporacion. Entonces, el agua se convierte en una solucion basica, rica en alcalis, o sea, en
salmuera, con un pH superior a 9. Por lo tanto, si la superficie estd formada por tobas, las aguas
superficiales se vuelven alcalinas, este hecho ayuda a una rapida disolucion del vidrio volcénico,
favoreciendo asi la cristalizacion de zeolitas. (Gottardi, 1989)

d) Diagénesis en sedimentos marinos:

Las zeolitas van formando capas dentro de una arcilla de fondo marino; las variedades mas
frecuentes en este medio son la clinoptilolita y la phillipsita, pero también pueden encontrarse
heulandita, mordenita, harmotoma, chabasita, erionita, gmelinita, laumontita, natrolita y
thomsonita; mientras la analcima es mas escasa. (Mustelier, 2008)

También las zeolitas se pueden formar en fondos submarinos, eso por la reaccion del vidrio
volcanico, algunos materiales aluminosilicatos con poca cristalinidad y con agua de mar
enriquecida en silice. (Pérez et al., 1997)

e) Geénesis en geoautoclaves:

Estos depositos de zeolitas asociados a ignimbritas, también a tobas de air-fall, la alta
temperatura y presion de vapor que existe en la roca, provocan una zeolitizacion homogénea. La
variedad de zeolita principal es la phillipsita y mas subordinadamente la chabasita y la analcima.
Los yacimientos principales se han citado en lugares como Tenerife y Australia. (Garcia et al.,
2007)

2.1.3.2 Yacimientos tipo metamorfico:

a) Diagénesis de enterramiento y metamorfismo de muy bajo grado:

Las rocas que son afectadas por una diagénesis de enterramiento o por un metamorfismo de
muy bajo grado pueden sufrir zeolitizaciones importantes (Utada, 1980), dos factores que

promueven este proceso son: el incremento de temperatura del gradiente térmico y la existencia
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de potentes materiales de composiciones como: niveles de grauvacas, materiales de lava o
piroclasticos. En algunas ocasiones estas zonas pueden ser afectadas por fluidos hidrotermales de
cuencas que llegan a alterar y modificar la distribucion de zeolitas. Se encuentra zeolitas de manera
limitada como: la clinoptilolita, heulandita, analcima y laumontita. (Mustelier, 2008)

b) Metamorfismo de contacto:

Cuando una roca de campo o de caja se instruye una serie que contiene rocas de composicion
apropiada generalmente volcénica o sedimentarias, pueden formarse zeolitas en las posiciones mas
distales de las aureolas de contacto a bajas temperaturas en relacion al Plutén. En la medida en que
disminuye la distancia hacia el contacto se forman, sucesivamente, estilbita, clinoptilolita,
heulandita, laumontita, prehnita y pumpellita, finalizando la serie con actinolita y hornblenda.
(Pérez et al., 1997)

2.1.3.3 Yacimientos tipo hidrotermal

Estos depdsitos se distinguen de los diagenéticos por variacion de dos parametros basicos: la
temperatura y el fluido mineralizado enriquecido con iones alcalinos, motivo por el cual es muy
dificil establecer limites entre ambos depositos. (Ostroumov & Corona-Chavéz, 2003)

Hay tres zonas geologicas en los que la formacion de zeolitas se encuentra claramente
condicionada por hidrotermales los cuales son: los campos hidrotermales, las pegmatitas y las
coladas volcanicas continentales. (Pérez et al.,1997)

a) Zeolitas en coladas volcdnicas continentales:

Los depositos de zeolitas formadas en estos ambientes se encuentran asociadas a coladas
basalticas, basanitas, traquitas y riolitas. Se produce la mineralizacion en el interior de fracturas y
presentan disposiciones en forma de anillos, formando individuos cristalinos. Las zeolitas
formadas en este ambiente son: la phillipsita, chabasita, mesolita, natrolita, escolecita, thomsonita,

estilbita, mordenita y analcima. (Pérez et al., 1997)
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b) Zeolitas en campos geotérmicos:

Estas zeolitas son producto de alteracion de rocas feldespaticas y materiales volcanicos, por la
accion de fluidos hidrotermales de origen meteodrico o marino que disuelven silicatos y vidrio
volcénico, formando depdsitos en zonas mas someras y frias. Los minerales, formados por
sustitucion isomorfica, rellenan vetas. Se destacan zeolitas calcicas, como laumontita, escolecita,
estilbita, chabasita y thomsonita. (Keith T. et al., 1983)

¢) Zeolitas de hidrotermalismo submarino:

Estas zeolitas se forman en zonas alteradas relacionadas con mineralizaciones de Pb, Zn y Cu
tipo Kuroco. En estos ambientes la analcima puede formarse por la reaccion de la clinoptilolita y
merlonita con una solucién rica en calcio, con aparicion de mordenita. (Utada, 1980)

d) Zeolitas en estadios hidrotermales tardios de rocas plutonicas y pegmatiticas:

Estas zeolitas se forman cuando los minerales primarios son alterados por los fluidos
hidrotermales, dando lugar a nimerosas especies. Estas asociaciones son muy caracteristicas de
las rocas intrusivas basicas alcalinas, en los que aparece una variada paragénesis de zeolitas sddicas,
tales como la chabasita, estilbita, escolecita y prehnita. (Pérez et al., 1997)

2.1.3.4 Yacimientos Magmaticos

En las zeolitas magmaticas, se cristaliza a partir del magma tnicamente la analcima. También
la analcima se forma por la alteracion de leucita por soluciones ricas en sodio. (Roux & Hamilton,
1976)

En este tipo de yacimientos de zeolitas se han citado la analcima, erionita y clinoptilolita, y
como especies subordinadas: chabasita, filipsita y estilbita. La mayor parte de las zeolitas
sedimentarias se forman en la transformacién de cenizas volcénicas de grano fino, que son
arrastradas por el viento desde volcanes en erupcion y luego son depositadas en lagos salinos o en

las costas marinas cercanas. Las capas de ceniza pura varian de potencia entre pocos centimetros
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a cientos de metros; las cenizas vitreas reaccionan con el agua salina circundante y se transforman
en cristales micrométricos de zeolitas, probablemente mediante mecanismos de disolucion-
precipitacion. (Ming & Mumpton, 1993)

Con la formacion de las zeolitas naturales, las méas abundantes son: Mordenita, clinoptilolita,
erionita, chabasita, phillipsita y analisima. (Florencia, 2012)

En paises como Estados Unidos, Japon, Italia, Bulgaria, Cuba, Serbia y Montenegro, Alemania,
Corea y México se han encontrados toneladas de zeolitas naturales en zonas mineras, las cuales
han sido identificadas, donde se encuentran puras y con una gran disponibilidad por considerarse
fuente natural explotable y aplicable a la industria. (Alvarado 1. et al., 2013)

2.1.4 Definicion de zeolitas

Son compuestos moleculares que presentan basicamente aluminio, silicio y oxigeno. Una
caracteristica principal que posee es una estructura porosa geométricamente ordenada, que les
permite su aplicacion como tamices moleculares (Lobo, 2003), son denominados aluminosilicatos
hidratados y cristalinos porque al perder agua, desarrollan un cristal ideal, su estructura porosa
tiene didmetros de poro minimos, mas o menos 3 a 10 angstroms. (Bosch & Schifter, 1997).

El nombre de zeolita viene del griego zeo: “que hierve” y lithos: “piedra”, haciendo referencia
a que son los unicos representantes de la familia de los silicatos que ebullen al ser calcinados,
denominados piedras que hierven y se debe a la propiedad de eliminar reversiblemente el agua
mediante calentamiento, juntos con la elevada area superficial interna disponible para adsorcion
selectiva de moléculas, eso les da propiedades para aplicarlas en diversos procesos industriales
como purificadores, filtros, catalizadores, desecadores, emulsionantes, etc.

En esta armazon estructural de la zeolita, el AI** sustituye al Si*" en el centro de los

tetraedros estructurales, y los cationes de intercambiables se sitlian en diversas posiciones para
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equilibrar las cargas eléctricas; ocasionalmente otros cationes pueden ocupar las posiciones
estructurales o de intercambio. (Lobo, 2003)

2.1.5 Estructura Quimica de las Zeolitas

En las zeolitas su estructura basica o “unidad primaria de construccién” es la configuracion
tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central, generalmente de “Si” o
“Al” ver Figura 2. (Giannetto, Montes, & Rodriguez-Fuentes, 2000). Ahora bien, siendo el
aluminio trivalente, los tetraedros [ Al1O4]” inducen cargas negativas o centro acidos en la estructura,
los cuales son neutralizados por cationes alcalinos y alcalino—térreos. Estos cationes junto con las
moléculas de agua se encuentran ocupando el espacio cristalino de estos aluminosilicatos, este

grupo mineral es el mas variado y extenso que forman la corteza terrestre.

Nota: Las figuras muestran la estructura basica de la zeolita, mostrando la relacion SiO4/AlO4. Adaptacion de Vizcano,

(1998).

Figura 3. Estructura basica de las zeolitas

Los tetraedros silicio-oxigeno son eléctricamente neutros cuando se conectan entre si en un
reticulo tridimensional como el cuarzo. Sin embargo, la sustitucion de Si** por Al* en tal
estructura, genera un desequilibrio eléctrico, y para conservar la neutralidad eléctrica total se tiene
que equilibrar cada tetraedro de [AlO4] con carga positiva. Esta la proporcionan los famosos
cationes intercambiables, que se sostienen electrostaticamente dentro de la zeolita.

Desde el punto de vista quimico, a una celda unitaria de la zeolita se tiene la siguiente formula:
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Donde:

M= Catioén de valencia “n”.

x= Numero de 4&tomos de aluminio.

y= Numero de atomos de silicio.

w= Numero de moléculas de agua.

7= 2(x+y) = Numero de 4tomos de oxigeno.

La regla de Loewenstein (1954), menciona que dos a&tomos de aluminio no pueden compartir el
mismo oxigeno, debido a la estabilidad en la estructura, entonces el nimero de atomos de aluminio
presentes en la zeolita, sera siempre menor o como maximo igual al nimero de 4tomos de silicio.

El nimero de 4tomos de oxigeno (z) que forman parte de la estructura de la zeolita guarda una

relacion de dos con la suma de los 4&tomos de silicio y aluminio, es decir:

V4

x+y_

El agua contiene entre un 10% y un 20% en peso de la zeolita y esta se puede extraer de forma
continua o reversible por calentamiento hasta unos 300°C, de ello quedan canales vacios y son
capaces de adsorber cationes intercambiables, que ocupan posiciones internas, estas son muy
proximas a los tetraedros estructurales. (Jiménez C., 2004)

La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moléculas variables, en los cuales,
ademds de moléculas de agua, adsorbatos y sales, se encuentran los cationes de compensacion,
este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna

extremadamente grande en relacion a su superficie externa (Bosch & Schifter, 1997).
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La clasificacién consiste de siete grupos, en cada grupo, las zeolitas tienen en comun

subunidades estructurales que cuentan con un orden especifico de tetraedros. Estas subunidades

llamadas unidades secundarias de construccion (SBU), las unidades primarias son por supuesto

los tetraedros de (SiO4)* y (AlO4)> (Breck, 1974). La compilacion detallada de las estructuras de

las zeolitas se muestra en la tabla 1.

Nombre

GRUPO 1
(S4R)
Analcima
Harmotoma
Philipsita
Gismondina
P

Paulingita
Laumontita
Yugawaralita
GRUPO 2
(S6R)
Erionita
Offretita

T

Levynita

Omega
Sodalita
Hidratada

GRUPO 3
(D4R)

A

N-a

ZK-4
GRUPO 4
(D6R)
Faujasita

X

Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas segiin de Breck (1974).

Contenido tipico de la celda-unidad

Nay6[(Al0,)14(Si02)3]16H,0
Ba[(Al0,)4(Si02)12]12H,0

(K, Na) 0[(A10,)14(Si02)22]20H,0
Cay[(AlO2)s(Si0,)s]16H,0
Nag[(A102)6(Si02)10]15H,0
(K2,Na,Ca,Ba)7[(Al0,)152(Si02)520] 700H,0
Cay[(AlO2)s(Si02)46]16HO
(K,Na)0[(AlO2)10(S5102)22]20H,0

(Ca,Mg,K,,Ca,)43[(AlO2)9(Si02)27]127TH,O
(K2,Ca)7[(A102)54(Si02)126]15H0
(Nai2,K25)[(AlO2)4(Si02)14]14H,0
Cas[(A10,)(Si02)12]18H,O

(Nag s, TMA | 6)[(Al0,)3(S10,)2]21H,0
Nag[(AlO,)6(S10,)6]7,5H,0
Naj;[(AlO,)12(8i0,)12]19H,0

Na[(Al0,)12(Si02)1]27H,0
(Nay, TMA;)[(A102)5(Si05)17]2 1 H,0
(Nag, TMA | 6)[(AlO2)5(Si0,);5128H,0

(Naz,Kz,Ca,Mg)zgj [(AIOZ)sq(SIOZ) 1 }}]235H20
Nagg[(AlO2)36(S102)105]264H,0

Tipo de caja

poliédrica

a,B,3(10-
hedron)

€,23-hedron
€,14-hedron (II)
€,23,14-hedron
Elipsoidal
17-hedron
14-hedron (II)
B
€,17-hedron

ap

B,26-hedron(II)

Densidad
[g/cm?]

1,85
1,59
1,58
1,52
1,57
1,54
1,77
1,81

1,51
1,55
1,50
1,54

1,65
1,72
1,58

1,27
1.3
1.3

1,27
1,31

F. de

poro

0,18
0,31
0,31
0,46
0,41
0,49
0,34
0,27

0,35
0,40
0,40
0,40

0,38
0,35
0,33

0,47
0,5
0,47

0,47
0,5

Tipo
de

canal

W W W W W =

—_

oW W W

Apertura libre
de canales

principales [A]

2,6
42x4.4
42x4,4;2,8x4,8
3,1x4,4
35
3.9
4,6x6,3
3,6x2,8

3,6x5,2
3,6x5,2[a;6,4,c

3,6x4,8

3,2x4,8

75
22
22

4,2
4,2
4,2

7.4
7.4



Y
Chabasita
Gmelinita
ZK-5

LR

GRUPO 5
(T5010)
Natrolita
Scolecita
Mesolita
Thomsonita
Gonnardita
Edingtonita
GRUPO 6
(TsO16)
Mordenita
Dachiardita
Ferrierita
Epistilbita
Bikitaita
GRUPO 6
(T10020)
Heulandita
Clinoptilolita
Stilbita

Brewsterita

Nase[(Al02)s6(Si02)136]250H,0
Caa[(Al0,)4(Si0,)s] 13H,0
Nas[(A10,)s(Si02)es]24H,0
(R,N2,)15[(Al0,)30(Si02)es]98H,0
KO[(A10,)s(Si02)27]22H,0

Na6[(Al02)16(Si02)24]16H,0
Cag[(Al0,)16(Si02)24]1 6H,0
Ca1eNay6[(Al02)5(Si02)72]64H,0
CasNay[(Al0,)0(Si02)20]24H,0
Ca;Nay[(Al0,)5(Si0,)12]14H,0
Bay[(A10,)4(Si0,)s]8H,0

Nag[(Al02)5(Si05)40]24H,0
Nas[(A10,)5(Si02)10]12H,0

Nal,s,Mgz [(A102)5,5(5102)30§] 18H,O

Cas[(A10,)4(Si05)15]18H,0
Lis[(A102)x(Si02)s]2H;0

Cay[(AlO2)s(Si0,)25]24H,0
Nag[(A10,)6(Si02)30]24H,0
Cay[(AlO2)s(Si0,)25]28H,0
(Sr,Ba,Ca),[(A10,)s(Si02)1]10H,0

Fuente: Breck (1974).

20-hedron

14-hedron(II)

o,¢
A

1,27
1,45
1,46
1,46
1,61

1,76
1,75
1,75
1,76
1,74
1,68

1,70
1,72
1,76
1,76
2,02

1,69
1,71
1,64
1,77

0,48
0,47
0,44
0,44
0,32

0,23
0,31
0,30
0,32
0,31
0,36

0,28
0,32
0,28
0,25
0,23

0,39
0,34
0,39
0,26

W W W W

—

NSRS R S AN S L 2R S

NN N
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7.4
3,7x4,2
3,6x3,9]a;7,0|c
39
7,1

2,6x3,9

3,5x3,9

6,7x7,0/c;2,9x5,7|b
3,7x6,7b3,6x4,8|c
4,3x5,5|c;3,4x4,8|b
3,2x5,3]a;3,7x4,4|c

3,2x4,9

4,0x5,5(a;4,0x7,2|c

4,1x6,2[a;2,7x5,7|c

2,7x4,1[c;2,3x5,0[a

Meier, W.M. 1968, propuso una clasificacion estructural de las zeolitas apoyandose en estudio

cristalograficos, la cual estaba basada en la existencia de 8 unidades secundarias de construccion,

que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion estructural de las zeolitas segiin Meier W.M. (1968).

GRUPO C4 GRUPO C8-T1
Grupo de la Filipsita Grupo de la Mordenita

Zeolita TO4 Si/Al Zeolita TO4 Si/Al
Li-ABW 8 1-3 Bikitaita 9 4-7
Filipsita 16 Dischiardita 24
Harmotoma 16 Epistilbita 24
Gismondita 16 Ferrierita 36

Na-P 16 Mordenita 48

Amicita 16 ZSM-5 96 <20

GRUPO C6-C6
Grupo de la Faujasita
Zeolita TO4 Si/Al
Linde 24 1-3
Rho 46
ZK5 96
Faujasita 192
Paulingita 672
Linde N 768
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Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita 16
Merlionita 32

GRUPO C4-C4 GRUPO Co GRUPO C4-C4

Grupo de Analcima Grupo de la Chabazita Grupo de la Heulandita
Analcima 48 1-3 Sodalita 12 2,5-4,0  Brewsterita 16 2,2-5,0
Leucita 48 Cancrinita 12 Heulandita 36
Wairakita 48 Ofrerita 18 Estilbita 72
A 48 Losod 24 Sterillita 72
GRUPO C4-T1 Gmelinita 24 Barretita 72
Grupo de la Natrolita
Edingtonita 10 1-2 Liotita 36 GRUPO C8
Grupo de la Laumontita

Gonnardita 20 Chabazita 36 Laumontita 24 1-2
Thomsonita 40 Mazzita 36
Natrolita 40 Erionita 36
Scolecita 40 Aghanita 48
Mesolita 120 Levynita 54

Fuente: Meier, W.M. 1968

Si se considera el nimero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por los cuales
se penetran al espacio cristalino, las zeolitas pueden clasificarse en zeolitas extra grande (0>9 A),
zeolitas de poro grande (6A<0<9A), zeolitas de poro mediano (5A<0<6A) y zeolitas de poro
pequefio (3A<0<5A) dependiendo de que el acceso al interior de los mismos se realice a través de
anillos de 18, 12, 10 u 8 atomos de oxigeno ver tabla 3.

Tabla 3. Clasificacion de zeolitas segiin el tamaiio de poro.

Zeolitas (Poro)  Atomos que forman Diametro de Ejemplos
la abertura poro A
Extra grande 18 9<6 MCM-9, VPI-5
Grande 12 6<0<9 Y, B
Mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeiio 8 3<0<5 Erionita, A

Fuente: Meier, W.M. 1968

2.1.7 Propiedades Fisicas y Quimicas

Podemos considerar las propiedades fisicas de una zeolita de las siguientes dos formas:
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- Descripcion mineraldgica de la zeolita segun sus propiedades naturales como: la morfologia,
tipos del cristal, gravedad especifica, densidad de color, tamafo de cristal o grano, el grado
de cristalizacion, resistencia a la corrosion.

- Su desempefio fisico como un producto para cualquier aplicacion especifica, tomando en
cuenta las caracteristicas de brillantes, color, viscosidad, area superficial, tamafio de
particula, dureza, resistencia al desgaste.

Todas las zeolitas son consideradas como tamices moleculares, que son materiales que pueden
adsorber selectivamente moléculas en base a su tamafio, pero no todos los tamices moleculares son
considerados como zeolitas, ya que también el carbon activado, las arcillas activadas, la alimina
en polvo y silice en gel se consideran como tamices moleculares.

Las caracteristicas de cualquier zeolita incluyen la descripcion bésica de sus propiedades
mineraldgicas para las aplicaciones comerciales especificas. En la Tabla 4 resume caracteristicas
generales de las zeolitas. Las mismas que dependen basicamente de su estructura y la composicion
quimica.

Tabla 4. Caracteristicas generales de las zeolitas

Propiedad Valor
Diametro de poro 2a12A
Didmetro de cavidades 6al2A
Superficie interna 500 — 1000 m%/g
Capacidad de intercambio cationico 0 a 650 meq/100g
Capacidad de adsorcion <0,35 cm’/g

Fuente: Ramamurthy, 1991.

Un ejemplo tipico de primer tipo son las zeolitas naturales como: la clinoptilolita, la mordenita,
la erionita, la chabasita y zeolitas sintéticas como las zeolitas A y X, los cuales son termalmente
estables de 700 a 800 °C. El comportamiento en la deshidratacion de las zeolitas en el segundo

tipo es semejante a aquel que exhibe pérdida reversible de agua a bajas temperaturas, pero un
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mayor cambio estructural a una elevada temperatura, los materiales pierden su caracter zeolitico.

(Breck, 1974)

Tabla 5. Formula tipica y propiedades fisicas de las zeolitas mas importantes

Zeolitas

Analcima
Chabazita
Clinoptilolita
Erionita

Faujasita
Ferrierita

Heulandita

Laumontita
Mordenita
Natrolita

Phillipsita

Wairakita

Férmula tipica de la celda
unitaria

Nal(‘(Al](,Si3209(,)] 6H20

Naz,Ca(,(A12451'24072)4OH20
Na4,K4(AlgSi40096)24H20

(Na,Caq5,K)o
(AlsSin07)27H,0
Nasg(AlsgSi 1 340354)2401‘[20

Naz,Caz (A16Si30072) 1 8H20

Ca4(AlgSing72)24H20

Ca4(AlgSi|6O4g) 1 6H20

Nag(AlgSi|6O4g)24Hzo
Na|6(Al 165124080)1 6H20

(Na,K)10(Al10Si206)20H20

Cag(AI]GSi32096)16H20

Sistema
Cristalino

Cubico
Hexagonal
Monoclinico
Hexagonal
Cubico

Ortorrombico

Monoclinico

Monoclinico
Ortorrombico

Ortorrémbico

Ortorrombico

Monoclinico

Volumen
de poro

18
47
39
35

47

39

34
28
23

20

Gravedad
Especifica

2,24-2,29

2,05-2,10
2,16

2,02-2,08

1,91-1,92
2,14-2,21

2,10-2,20

2,20-2,30

2,12-2,15
2,20-2,26

231 5= 2220

2,26

Dimension
de los
canales

2,6 A
3,7x4,2
3,9x5,4
3,6x5,2

74
4,3x5,5
3,4x4,8
4,0x5,5
4,4x7,2
4,1x4,7
4,6x6,3
2,9x5,7

6-7x7.0
2,6x3,9
4,2x4,4
2,,.8x4,8
33

Estabilidad
Térmica

Alta
Alta
Alta
Alta

Alta
Alta

Baja

Baja

Alta
Baja

Baja

Alta

Capacidad
de
intercambio
ionico
[meq/100g]
454

381
254
312

339
233

291

425
229
526

387

461

Fuente: Tabla tomada principalmente de Breck (1974) y Deer et al., (1963), vol. es determinado del contenido de agua; capacidad de
intercambio idnico, calculado de la formula celda-unidad; la mayoria de los cristales de basaltos amigdalares.

2.1.8 Zeolita Natural Clinoptilolita

Existen mas de 40 tipos de zeolitas naturales, la Clinoptilolita es la mas abundante. Los cristales

fueron identificados por primera vez por Pirsson (1890) como mordenita, basaindose unicamente

en andlisis quimicos. El hébito laminar y las propiedades Opticas llevaron a Schaller (1923) a

concluir que era un dimorfo monoclinico de ptilolita, un mineral finamente fibroso descrito y

nombrado por Cross y Eakins (1886) para el material que se encuentra en Table Mountain,

Colorado, y mas tarde demostrado ser mordenita. Schaller, por lo tanto, llamo a estos cristales

Clinoptilolita, aunque la morfologia era muy similar a la heulandita. Basado en datos de difraccion
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de rayos X, Hey y Bannister (1934) determinaron que el material de la heulandita es isoestructural
y recomendaron que no se use el término Clinoptilolita.

Mason y Sand (1960) propusieron una nueva definicion para Clinoptilolita, basada en
composiciones con alto contenido de alcali y alto contenido de Si/Al. Mumpton (1960) sugirid
simultaneamente que se aplicara el nombre a aquellas muestras que permanecieron estables
después del calentamiento durante la noche a 350 ° C. Este método funciona particularmente bien
para los reemplazos de grano fino de toba vitrea. Durante los afos siguientes, la brecha
compositiva observada por Mason y Sand (1960) se lleno con el anélisis de muchas muestras recién
descubiertas. Aun asi, el subcomité que revisoé la nomenclatura del grupo de zeolitas (Coombs et
al. 1997) eligi6 conservar los dos nombres minerales y propuso conservar los nombres de
heulandita y Clinoptilolita y separarlos en funcion de la composicion marco en Si/Al=4.0. Para
una discusion sobre este problema de nomenclatura y alguna guia para distinguir entre heulandita
y Clinoptilolita, ver Bish y Boak (2001).

Ambos nombres también se elevaron al estado de serie para incluir varias especies basadas en
el contenido de cation dominante. La serie de clinoptilolita comprende tres especies.

e C(Clinoptilolite-K es el nuevo nombre para el material original de la cresta al este de
Hoodoo Peak, Wyoming.

¢ Clinoptilolita-Na es un nuevo nombre para cristales dominantes de Na con el ejemplo
de tipo sugerido de la formacion Barstow, Condado de San Bernardino, California,
EE.UU.

¢ Y muestras dominantes de Clinoptilolita-Ca, hay ejemplos de este tipo en Kuruma Pass,
Prefectura de Fukushima, Japon.

2.1.8.1 Caracteristicas y propiedades de la Zeolita Clinoptilolita

La Clinoptilolita posee de féormula general:
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[Na1.84K1.76M90,2 Cay a4 (H20)21,36] [Siz0844l6.16072]

Segun Boschte (1995), la zeolita Clinoptilolita es la mas abundante de las zeolitas naturales
conocidas, lo que varia es la composicion y pureza de la misma, eso se verifico en varios depositos
encontrados en diferentes partes del mundo.

La Clinoptilolita es rica en silicio (Si), con una relacion de Si02/Al,O3 que posee un diametro
de entrada en los poros de 4 angstroms. Tiene una aparente estabilidad térmica en su composicion
quimica (350-700) °C.

Entre las propiedades mas sobresalientes de la Clinoptilolita, se tiene: la resistencia a altas
temperaturas, medios corrosivos y a irradiacion ionizante, su selectividad a cationes alcalinos,
alcalinos-térreos y algunos metales pesados, su capacidad absorbente y el efecto de cribado por
accion molecular, es utilizada tanto en la industria como en la agricultura.

La Clinoptilolita, como otras zeolitas, tiene una estructura similar a una jaula consistiendo en
tetraedros de SiO4 y AlO4unidos por atomos de oxigeno compartidos. Las cargas negativas de las
unidades de AlOs4 se equilibran con la presencia de cationes intercambiables, notablemente calcio,
magnesio, sodio, potasio y amonio.

La estructura cristalina de la Clinoptilolita es monoclinica, con grupo espacial C2/m. Son tres
tipos de canales los que constituyen esta zeolita segin Armbruster (2001), dos canales son
paralelos al eje c: los canales A estan formados por anillos de diez miembros fuertemente
comprimidos (apertura 3.0 x 7.6 A) y los canales B estan confinados por anillos de ocho miembros
(apertura 3.3 x 4.6 A). Los canales C son paralelos al eje a, y también estan formados por anillos
de ocho miembros (apertura 2,6 x 4,7 A).

Varios investigadores como Sugiyama (1986) han informado de dos sitios de cationes del canal
principal y otros como Armbruster (2001), estos sitios cominmente contienen Na, Ca, K y Mg,

con Na y K predominantemente cerca de la interseccion de los canales A y C; y Ca ubicado en el
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canal B. El sitio de Na en el canal A generalmente también contiene Ca, mientras que el sitio de
Ca en el canal B estd mayormente libre de Na. K y Na se encuentran en sitios cercanos, pero K
estd mas centrado en el canal C. Ambos se pueden distinguir por sus diferentes distancias del
marco. Los iones Na, K y Ca estan en el plano del espejo (010), presentes en la simetria C2/m o
Cm, y se coordinan para estructurar los oxigenos y canalizar las moléculas de H>O. Para Gunter
(1994) en un refinamiento, el Na se coordin6 en nueve con cuatro oxigenos de estructura y cinco
moléculas de H,O fuertemente desordenadas y parcialmente ocupadas, mientras que tanto Ca
como K se coordinaron ocho con cuatro oxigenos de estructura y moléculas de H,O de cuatro
canales. (Sugiyama & Takeuchi, 1986)

Loa investigadores Koyama y Takéuchi (1977), Armbruster y Gunter (1991). Alberti (1973),
Vezzalini (1983) y Armbruster (1993) estudiaron el mecanismo estructural de la deshidratacion y
la distorsion del marco que la acompafia. La Clinoptilolita y la heulandita contienen diferentes
cantidades de H>O en funcion de su quimica cationica no estructural y su estado de hidratacion.
Las moléculas de H>O que se encuentran en el canal B (coordinadas con Ca) suelen estar
completamente ocupadas, mientras que las que se encuentran en el canal A generalmente solo

estan parcialmente.
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Nota: La estructura cristalina de Clinoptilolita-Na con posiciones cationicas del refinamiento
de Koyama y Takéuchi (1977). Normalmente, la Clinoptilolita contiene de 4 a 7 cationes por
unidad de celda (Deer et al. 2004) [Fotografia] http.//www.iza-
online.org/natural/Datasheets/Clinoptilolite/clinoptilolite. htm

Figura 4. Estructura de la Clinoptilolita

Cerca del 34% del volumen de los cristales deshidratados es espacio vacio, de acuerdo con
Armbruster, (2001). Cuando la relacion Si/Al es de 2.7 a 3.5, la selectividad es: Ca>>Na>>K si se
encuentra 3.5 y 4.0 la selectividad es: Ca>Na>=K, en ambos casos, la preferencia es al calcio, es
decir, que el contenido de silicio-calcio suele ser alto. Cuando el contenido de silicio y de calcio
es bajo, también se distinguen dos intervalos de Si/Al, el primero va de 4.0 a 4.5 y la selectividad
es: Ca>Na<K, pero si la relacion Si/Al estd entre 4.5 y 5.5 se encuentran que la selectividad es:
Ca<Na<K 6 Ca<Na>K. Las zeolitas con alto contenido de silicio son ricas en K y Na. Si la
Clinoptilolita es de bajo contenido de silicio son ricas en Ca y a menudo contiene Ba y Sr.
(Tsitsishvili, Andronikashvili, Kirov, & Filizova, 1992). Se ha demostrado que las zeolitas
naturales, chabazita, Clinoptilolita y mordenita con una alta relacion Si/Al, intercambian

selectivamente los cationes altos como Cs*, Rb", NH4", Na*, Ba* y Sr*" (D.A., 1994).
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Tabla 6. Propiedades de la Clinoptilolita y composicion quimica.

PROPIEDADES

Color (presencia de otros minerales) Suelen ser blanquecinos, grisaceos, rosa,
amarillo o verde.

Volumen de la celda unitaria 2.1x10%m? (2100 A%)

Dureza Knoop 163

Dureza en la escala de Mohs 5
COMPOSICION QUIMICA

Formula de 6xidos (Naz,K»)OAL03Cal0SiO0.8H,0

Contenido tipico de la celda unitaria Nag[(AlO2)6 (S102 )s50]24H.0

Variaciones K, Na* < Ca*" < Mg?*

Relacion Si/Al 4.25a5.25

Fuente: Tsitsishvilli et al. 1992

2.2 Adsorcion — Aspectos Teoricos

2.2.1 Capacidad de intercambio catidonico

El intercambio i6nico es una reaccion quimica reversible de sustitucion entre un electrolito en
solucién y un electrolito insoluble con el que se pone en contacto la solucion. El mecanismo de las
reacciones y las técnicas son tan parecidos a los de adsorcion que, el intercambio i6nico puede
considerarse como un caso especial de la adsorcion (Treybal, 1997).

En las zeolitas, la propiedad de intercambio es donde ocurre una sustitucion por los atomos
tetravalentes de aluminio, lo cual produce una carga neta negativa en la estructura, y esta se
compensa por cationes fuera de ellas, como los cationes monovalentes y divalentes; estos cationes
son intercambiables, de ahi la propiedad intrinseca de intercambio i6nico que también es una
manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microscopica, pues las dimensiones de las
cavidades y de los cationes que se intercambian determinan el curso del proceso (Millan, et al.,
2009).

Segun Gonzales (2012) la capacidad de intercambio de una zeolita es una de sus notables

propiedades que oscila entre 0,55 y 3,10 meq/g, ademas afirm6 que el intercambio esta dado para
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poseer una geometria molecular definida, los poros generalmente llenos de agua cuyos enlaces
forman canales y cavidades que le permiten ganar y perder agua reversiblemente e intercambiar
los cationes de su estructura, sin que esta se altere. Su propiedad absorbente le permite un sin
niamero de posibilidades de uso, principalmente en la agricultura, ya que al deshidratarse su
volumen esta constituido por hasta un 50% de espacio poroso, lo cual le confiere una alta capacidad
de adsorcion a baja presion; la hidratacion también es una propiedad de gran importancia, ya que
al deshidratarse estos minerales no cambian su estructura, pudiendo llenarse con liquidos o gases
repetidos.

Mumpton (1977) describe lo siguiente: “Las zeolitas cristalinas son los unicos minerales
adsorbentes. Los grandes canales centrales de entrada y las cavidades de las zeolitas se llenan de
moléculas de agua, que forman las esferas de hidratacion alrededor de dos cationes cambiables. Si
el agua es eliminada y las moléculas tienen didmetros seccionales suficientemente pequenos para
que estas pasen a través de los canales de entrada, entonces son facilmente adsorbidos en los
canales deshidratados y cavidades centrales. Las moléculas demasiado grandes no pasan dentro de
las cavidades centrales y se excluyen dando origen a la propiedad de tamiz molecular, una
propiedad de las zeolitas™.

Algo que mencionan algunos autores es que para aumentar la capacidad de intercambio de los
minerales zeoliticos es conveniente pretratarlos con una solucion de NaCl, ya que algunos de los
cationes en la zeolita, debido a su baja movilidad y a las fuertes fuerzas de enlace con los aniones,
no se puede remover facilmente (Inglezaki et al., 2001). La Clinoptilolita por ser natural contiene
cationes como el Ca?*, Mg?', K, entre otros, ademas de Na*. En la Clinoptilolita el intercambio
con iones monovalentes, por ejemplo, Na', induce la selectividad por los iones Cs*, Rb*, K", NH4",
Ba", Sr" (Tsitsishvili et al., 1992). La zeolita natural utilizada por su mayor capacidad de

intercambio 16nico para la mayoria de experimentaciones ha sido de la familia Clinoptilolita.
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2.2.2 Adsorcion.

Es un fendémeno fisicoquimico reversible. Muchos autores indican que consiste en la
transferencia selectiva de uno o mas solutos contenidos en fase liquida o gaseosa a la superficie de
particulas sélidas, produciéndose un enriquecimiento de los componentes en la interfase o capa
interfacial, estos interaccionan con el sustrato fijdndose sobre su superficie por la accion de fuerzas
de naturaleza fisica, quimica o electrostatica.

La adsorcion hace referencia a la existencia de una concentracion mas elevada de cualquier
componente en la superficie de la fase solida que la que hay en la fase liquida (figura 4). La
sustancia que se deposita en la interfase se llama adsorbato, y la sustancia en cuya superficie se
realiza la adsorcion, adsorbente. En afios recientes se han investigado una gran cantidad de nuevos
materiales adsorbentes, que incluyen carbones, nanomateriales, nuevas zeolitas, aluminosilicatos,

arcillas y solidos porosos. (Granados Correa, Serrano Gomez, & Bonifacio Martinez, 2010)

_Fase sdlida | Fase liquida
v I

Interfase

Adsorcion (exotérmica)

Desorcion (endotérmica)

Adsorbente

®
PN .. e ® o o ° ®
o %0, ° ® &
LIPS ® e Adsorbato

Nota: En la figura se muestra que el material del absorbente es poroso y la adsorcion del
adsorbato al adsorbente es exotérmico. Adaptado de
https://www.inin.gob.mx/documentos/publicaciones/contridelinin/Cap%C3%ADtul0%2012

-pdf

Figura S. Proceso de adsorcion de un adsorbato en la superficie de un sdlido


https://www.inin.gob.mx/documentos/publicaciones/contridelinin/Cap%C3%ADtulo%2012.pdf
https://www.inin.gob.mx/documentos/publicaciones/contridelinin/Cap%C3%ADtulo%2012.pdf
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La adsorcion quimica sucede por fuerzas intensas; el adsorbato forma usualmente una capa
unica sobre la superficie del s6lido, denominada monocapa (Figura 4). La capacidad del adsorbente
se agota cuando la superficie se cubre totalmente con iones o moléculas del adsorbato. El proceso
de adsorcidon quimica es escasamente reversible y se requiere de un tratamiento para lograr remover
el material adsorbido (Satterfield, 1991).

La adsorcion fisica es causada por débiles fuerzas de Van der Waals y en este caso, el adsorbato
no se fija en un sitio especifico en la superficie adsorbente, pudiendo, ademas concentrarse en
sucesivas capas superpuestas (Figura 4). Cuando la interaccion entre la superficie del sélido y la
especie en solucion ocurre por un proceso fisico, la adsorcion es comunmente reversible, fendémeno
denominado desorcion (Luciana R., 2015).

2.2.2.1 Factores que intervienen al proceso de adsorcion liquido - sélido

La adsorcion es mas complicada cuando se encuentra en fase liquida, esto se debe a que ademas
de producirse interaccién entre adsorbente-adsorbato ocurre también el adsorbente-disolvente,
adsorbato-disolvente y adsorbato-adsorbato; por lo tanto, se evidencia que la afinidad del solido
por el soluto no obedece exclusivamente a la naturaleza de las interacciones entre ambos, sino
también que intervienen otras variables, como puede ser el area superficial, caracteristicas del
adsorbente, naturaleza del soluto, pH, competencia entre solutos y naturaleza del disolvente.

El 4rea superficial es una caracteristica importante del s6lido, ya que la adsorcién es un
fendmeno superficial y por consiguiente en términos cuantitativos serd mas elevada en solidos que
posean mayor area superficial, esto motiva a usar materiales con notables valores de superficie
especifica, tales como: Carbon activado, zeolitas y minerales arcillosos, etc. Otro factor importante
que determinard la superficie accesible para la adsorcion es la distribucion del tamano de poro.
Asimismo, la caracteristica quimica de la superficie del material definird la forma de adherencia

del soluto.
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Entre las caracteristicas fisicoquimicas de la fase liquida que afectan la afinidad del adsorbido
por el sustrato es posible mencionar el pH y la naturaleza del disolvente. El pH definira la
concentracion de iones hidronio e hidroxilo en el medio, los cuales pueden ser adsorbidos,
reduciendo asi los sitios disponibles para la interfase del adsorbato. En un sistema, la preferencia
del sélido por el disolvente también estara determinada por la naturaleza quimica del primero, ya
que el grado de adsorcidn variard en funcion del disolvente, donde el componente se encuentre
disuelto. Ademas, los solutos que disminuyen la tension superficial tienden a desplazarse hacia la
superficie del adsorbente, por ello este factor establecera la posibilidad de contacto entre solido-
soluto y por lo tanto intervendra en la eficacia del proceso.

La presencia de que exista multiples especies en la fase liquida de un sistema, que se asocia a
otra variable al que le interesa la retencion, eso ocurre por la competencia que hay entre los
componentes que son faciles de adsorber por algunos sitios disponibles y la velocidad del proceso.
(Luciana R., 2015).

2.2.2.2 Caracteristicas de la adsorcion

Para que ocurra el proceso de adsorcion se estudia el contacto entre dos fases inmiscibles y eso
genera que la concentracion de una especie en la interfase, donde los componentes de una se fijan
sobre la superficie de otra que posee caracteristicas propicias. La acumulacion del soluto en el
sustrato origina un decrecimiento de la concentracion del mismo en la disolucion. La velocidad de
adsorcion disminuird progresivamente a medida que la diferencia de concentracion entre ambas
fases se reduzca mientras que, aumentara en forma gradual la velocidad de desorcion. Cuando
ambas velocidades se igualen se alcanzara el equilibrio en el sistema; en dicho momento ya no se

producird retencion.
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El estudio del proceso consiste en determinar el cambio de concentracidon que se produce en la
solucion al ser puesta en contacto con una conocida cantidad de adsorbente, en condiciones de
equilibrio.

La eficacia del proceso de adsorcion se establece considerando el valor de soluto retenido por
unidad de masa del adsorbente en funcion de la concentracion de soluto en la disolucion. La
representacion grafica de esta funcion se denomina isoterma, debido a que las experiencias
efectuadas para cuantificar la retencion se llevan a cabo a temperatura constante.

Se mencion6 con anterioridad que cuando una masa de adsorbente y una solucion se ponen en
contacto por un periodo de tiempo suficiente, se producird un equilibrio entre la cantidad de soluto
adsorbido y la cantidad remanente en solucion. El tiempo de contacto adsorbato-adsorbente para
un sistema en particular se determina usualmente a través de un ensayo cinético preliminar. Para
un sistema bajo condiciones de equilibrio, la cantidad de soluto retenida puede ser calculada

usando la ecuacion de balance de masa.

Co—-Ct
A LE G
M

Qt 1 (1)

Donde:

Qt = Masa del soluto por masa de adsorbente, relacion cominmente expresada en mg/g.
Co = Concentracion inicial del soluto en la solucion.

Ct = Concentracion del soluto en la solucion, una vez alcanzado el equilibrio.

V = Volumen de solucion que fue puesto en contacto con la masa de adsorbente.

M = Masa del adsorbente.

Los ensayos de adsorcion pueden llevarse a cabo mediante sistema batch o columna.
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2.2.2.2.1Técnica batch

Consiste en contactar el adsorbente con la solucion en tubos de ensayo o recipientes adecuados
durante un tiempo establecido, tras el cual las fases son separadas por centrifugacion. Es la técnica
usada habitualmente debido a su simplicidad, aunque presenta ciertas desventajas, tales como
sensibilidad respecto a la relacion sélido/liquido e influencia del método de separacion sobre los
resultados de adsorcion.

2.2.2.2.2 Método en columna

Consiste en introducir el adsorbente en una columna y luego circular por bombeo la solucion
que contiene el componente que interesa retener. La solucion debe recircular hasta que la
concentracion del efluente iguale la concentracion del influente, indicando esto la finalizacion del
ensayo. Este método, frente al sistema batch, permite simular mejor un sistema en estudio y ademas,
no es necesario efectuar la separacion de fases al concluir la experiencia. Este procedimiento
presenta como desventaja la frecuente obstaculizacion del flujo debido al empaquetamiento
uniforme del adsorbente dentro de la columna.

Las condiciones experimentales que comprenden la concentracidon inicial de la solucion,
volumen de la misma contactada con el adsorbente y masa del sustrato, incluyendo los resultados
analiticos logrados midiendo el nivel de soluto en el sobrenadante, datos necesarios para la
aplicacion de la expresion (1), permiten determinar el grado de retencion y obtener informacion
sobre el proceso a través de la forma de las graficas denominadas isotermas de adsorcion.

2.2.3 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio de la adsorcion de un material en una superficie
a temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la superficie (el sorbato) como

una funcidn del material presente en la fase gas o en la disolucion. Las isotermas de adsorcion se
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usan con frecuencia como modelos experimentales,] que no hacen afirmaciones sobre los
mecanismos subyacentes y las variables medidas.

Los distintos trabajos planteados para evaluar la capacidad de adsorcion de un so6lido son
desarrollados bajo condiciones experimentales particulares, propias del sistema que se desea
estudiar. Existiendo asi amplias diferencias en los rangos de concentracion de la solucion que
varian desde mmolg-L! hasta mg-L! (ppm). Asimismo, difieren las soluciones adsortivas del
sistema, estas pueden contener un inico componente (monosoluto) o multiples solutos (polisoluto)
tanto inorgdnicos como organicos. Igualmente, son numerosos los tratamientos especificos
aplicados al sustrato a fin de incrementar la retencion o hacerlo selectivo a uno de ellos. Lo citado,
son algunos parametros que deben considerarse al efectuar un anélisis del proceso y también al
contrastar los resultados obtenidos en distintos trabajos de investigacion.

2.2.4 Modelos teoricos de equilibrio de adsorcion

La descripcion de las isotermas de adsorcion se lleva a cabo a través de diversos modelos
tedricos, estos se diferencian entre si por las consideraciones iniciales y el nimero de pardmetros
utilizados.

Las isotermas de adsorcion pueden ser ajustadas a través de estos modelos de adsorcion, los
cuales no son mas que diferentes relaciones entre la concentracion en equilibrio en la fase fluida
(Ce) y la concentracion en equilibrio en la fase solida superficial (X) (Sposito, 2008). La mayoria
de estos modelos se describen para la adsorcion de compuestos puros, sin embargo, pueden
extenderse a sistemas donde la fase liquida sea multisoluto.

Entre las ecuaciones mayormente utilizadas para el estudio de adsorcion en sistemas
conformados por fases solido/liquida se encuentran el modelo de Langmuir y el de Freundlich.

Estos dos modelos tedricos son los mas utilizados para describir la adsorcion de un componente.
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Ambos modelos son validos solamente bajo ciertas condiciones y sus resultados no pueden ser
extrapolados cuando se varian las condiciones del medio (Davis et al., 2003).
2.2.4.1 Ecuacion de Langmuir
Fue desarrollada inicialmente para describir el fendmeno de adsorcion de un gas sobre una
superficie solida, sin embargo, muchos investigadores la utilizan para evaluar la transferencia de
iones contenidos en una fase liquida sobre la superficie de solidos adsorbentes. La aplicacioén de
este modelo matematico, se efectiia asumiendo la inexistencia de interaccion entre los iones
adsorbidos y que solamente ocurre una adsorcion monocapa en la superficie. La ecuacion (2)

describe el modelo de Langmuir.

Ce Ce 1

0 om  qmsb

(2)

Donde:

Ce = Concentracion del metal libre en la solucion sobrenadante en el equilibrio (mg-L™).

Q = Cantidad del ion metalico adsorbido (mg-g™).

Qm = Maxima capacidad de adsorcion del adsorbente en la monocapa (mg-g™).

b = Coeficiente relacionado con la energia de unién (L-mg™).

Al graficar la cantidad del ion metalico adsorbido (X) en funcidon de concentracion del metal en
la solucion al alcanzar el equilibrio (Ce), se obtiene una curva como la que puede apreciase en la

figura 6 (a) y esta puede linealizarse representando Ce/X versus Ce, figura 6 (b).
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Nota: En la figura se muestra la isoterma de adsorcion de Langmuir, representacion no lineal (a) y lineal (b).

Figura 6. Isotermas de adsorcion de Langmuir

2.2.4.2 Ecuacion de Freundlich
Es una ecuacion derivada empirica. Describe que la energia de adsorcion decrece
logaritmicamente con el incremento de la cobertura superficial. Se tiene la siguiente ecuacion:
1
X =K;xCe'/n 3)

La expresion (4) representa la linealizacion de la ecuacion de Freundlich.
1
logX = log Ky +ElogCe (4)

El coeficiente “n” indica la reactividad de los sitios energéticos del sélido y Ky sugiere la
adsorcion de un ion sobre el so6lido. Ambos coeficientes surgen del fiteo de los datos
experimentales.

Graficando log X en funcion del log Ce, se obtienen los valores de Kry de n, donde log Kr es
el coeficiente lineal y 1/n es el coeficiente angular de la recta resultante. X y Ce representan la
cantidad del ion metalico adsorbido y la concentracion del ion metélico en la solucion de equilibrio,
respectivamente. Cuando la pendiente, n, es igual a 1 la ecuacidon se simplifica resultando la

expresion (5):
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X =KrxCe 6 K =— (5
Kt representa el coeficiente de distribucion y en la mayoria de los estudios reportados en la
literatura para la adsorcion de iones metélicos, la pendiente de la isoterma de Freundlich rara vez

es igual a 1, por consiguiente, la expresion simplificada y el término Kr no son apropiados para

describir los datos.

XT tXT
L @ X o

log K

Ce log Ce

Nota: La figura muestra la isoterma de adsorcion de Freundlich, representacion no lineal (a) y lineal (b).

Figura 7. Isotermas de adsorcion de Freundlich

Las expresiones de Langmuir y Freundlich tienen comprobado valor en la interpretacion del
comportamiento de adsorcion de metales en solidos. Sin embargo, las isotermas de adsorcion
fueron desarrolladas para modelizar la adsorcion de gas sobre solidos. La adsorcidon de metales por
solidos no cumple muchas de las suposiciones asociadas con estas ecuaciones. Ademas, describen
tedricamente un mecanismo de adsorcion, pero es imposible en un sistema dado distinguir entre
reacciones de adsorcion y precipitacion.

2.3 Usos y aplicaciones de zeolitas

Se debe considerar la condicién superficial de los yacimientos de zeolitas naturales
sedimentarias, hace que su extraccion sea comparativamente facil y en consecuencia tenga un bajo

costo, lo que ha permitido que el campo de la investigacion sobre sus caracteristicas, propiedades
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y aplicaciones sea ilimitado, considerandolo asi, un recurso natural que puede ayudar en la
economia de un pais con alto grado de sustentabilidad, ademds es necesario hacer notar que la
preocupacion debido al deterioro ambiental: agua, aire, suelo, causado por la actividad humana,
nos lleva a buscar alternativas, o soluciones para estos problemas.

Las zeolitas podrian ayudar a generar una industria limpia y resolver algunos problemas de
contaminacion. Es indudable que las zeolitas tienen una gran perspectiva para su uso practico,
ademas de facil manejo para estudiar sus propiedades, esto hace necesario crear politicas
ambientales para un pais.

2.4 Agricultura

2.4.1 Fertilizantes

Los Fertilizantes mas usados en la agricultura son los fertilizantes nitrogenados, en su
composicion estd presente el nitrégeno, estos fertilizantes se usa para garantizar el crecimiento de
las plantas y también fomenta su estructura celular, una de las particularidades mas importante de
este producto es la capacidad que tienen para aumentar el area foliar, estimular el crecimiento
vegetativo y favorecer la activacion de las células encargadas de la fotosintesis.

La composicion de los abonos nitrogenados permite aplicarlos como fondo o como abonado de
cobertera en muchos cultivos. Estos deben ser distribuidos y aplicados en una cantidad adecuada
con el proposito que el cultivo tenga un buen rendimiento (AEFA, 2021).

Cada uno de ellos es caracterizado por distintas formas de nitrogeno y, en consecuencia, tienen
un efecto diferente sobre las plantas.

Existe una variedad de fertilizantes nitrogenados como fuentes de amonio. Algunos destacan
mas que otros, sin embargo, los principales son los siguientes: la urea, el nitrato amoénico y el

sulfato amonico.
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Urea:

Tiene una asimilacion lenta, ya que no puede ser absorbido por la planta y para ello se debe
transformar el nitrégeno (a temperatura relativamente alta), primero en amonio y luego en
nitrato como parte del proceso transformacion de las formas del nitrégeno.

Sulfato amonico:

Se trata de un compuesto obtenido en la primera transformacion del nitrégeno contenido en
la urea. El nitrogeno amoniacal puede quedar retenido en el complejo de cambio y
posteriormente es transformado mediante el proceso de nitrificacion en nitrégeno nitrico, que
es la manera en la que el suelo absorbe mayor cantidad de nitrégeno. La retencion del nitrogeno
amoniacal en el suelo es de un corto periodo de tiempo antes de que cambie su forma por accioén
de los microorganismos.

Nitrato amonico.

Es la forma quimica natural en la que la planta absorbe la mayor cantidad de nitrogeno. Es
un producto muy soluble en agua y no es retenido por el complejo de cambio del suelo, sino
que desciende a capas profundas del terreno arrastrado por el agua. Durante este transporte es
cuando las raices de las plantas deben tomarlo para no perderlo (AEFA, 2021).

2.4.2 Nitrégeno total
El nitrégeno es un elemento indispensable para la vida, forma parte de las principales biomoléculas
de todos los seres vivos. Es también uno de los elementos mas abundantes de la Tierra, pues en su
forma gaseosa (N2) constituye 78% de la atmosfera. Sin embargo, la cantidad de nitrogeno
presente en muchos suelos es escasa, debido a su propia dindmica y a su ciclo biogeoquimico. El
nitrogeno puede llegar al suelo gracias a los aportes de materia organica y a la fijacion bacteriana
a partir del aire. Dentro del suelo es aprovechado por las plantas, animales y microorganismos que

lo incorporan a sus tejidos. Cuando dichos organismos se mueren, el nitrégeno reingresa al suelo
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completando el ciclo. Este ciclo es complejo e involucra una serie de reacciones y organismos con
diferentes metabolismos. Siempre comienza con compuestos organicos sencillos (NHs*, NO,,
NOs’, N2, NH3) y termina con compuestos organicos complejos; que a través de la descomposicion
regresan a la etapa de compuestos sencillos. En los microorganismos la carencia de nitrégeno
puede afectar el crecimiento, por lo que la poblacion microbiana no tendra un desarrollo 6ptimo.
En contraste, demasiado nitrogeno permite el crecimiento microbiano rapido y acelera la
descomposicion; pero puede crear problemas de olor en condiciones anaerobias. Ademas, el
exceso de nitrogeno puede ser liberado como amoniaco; en tanto que el nitrogeno aprovechable
escapard en forma de gas. Para la mayoria de los materiales una relacion C/N cercana a 10:1
mantendra estos elementos en equilibrio aproximado. En los suelos normalmente el contenido de

nitrégeno varia de 0.05 a 2% en sus diferentes formas (Fernandez, 2006).
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Nota. Imagen de "Ciclo del nitrogeno”. Autor: Dianelys Ondarse Alvarez. De: Argentina. Para:
Concepto.de. Disponible en: https://concepto.de/ciclo-del-nitrogeno/.
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Figura 8. Ciclo del Nitrogeno, amonificacion y nitrificacion

2.4.3. Amonio Intercambiable
Los microorganismos participan de forma importante en el ciclo del nitrégeno en el suelo,

debido a que realizan la fijacion del nitrogeno, nitrificacién y desnitrificacion, asi como su
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inmovilizacion. Se reportan como fracciones predominantes al amonio y nitratos. ComuUnmente
se evalua al amonio intercambiable por representar la fuente de nitrégeno mas directamente
disponible para su incorporacion en aminoacidos, sin requerir ser oxidado o reducido.
Adicionalmente, se recomienda cuantificar nitratos para complementar la fraccion de nitrogeno
inorganico susceptible de ser empleado por los microorganismos.

El amonio intercambiable se define como el amonio que puede extraerse con una solucion
neutra de ion potasio a temperatura ambiente. Las sales de potasio utilizadas comunmente son
K>SO4 0.05 M y KCI de 0.1 a 2 M; la capacidad de extraccion depende del tipo de sal y su
concentracion. Posteriormente se cuantifica el amonio en el extracto, para lo cual se emplea una
gran variedad de métodos: técnicas colorimétricas manuales, micro difusion, destilacion con
arrastre de vapor, analisis de inyeccion de flujo y electrodo de ion selectivo (Fernandez, 2006).

2.5 Zeolitas en Bolivia

Los estudios sobre la caracterizacion geologico y mineralogica de yacimientos bolivianos
acerca de las zeolitas naturales generalmente han sido reportados en informes cientificos o
informes internos elaborados por el Instituto de Investigaciones Geoldgicas (IGEMA) de la
Universidad Mayor de San Andrés, Sede La Paz, Bolivia.

En estos informes se han descrito cinco localidades en la actualidad donde se identifican
ocurrencias o depdsitos de zeolitas naturales, aunque a nivel de investigacion de laboratorio la
UMSA desarrolla proyectos de investigacion y realizan decenas de zeolitas sintéticas a partir de
diferentes tipos de precursores naturales como diferentes arcillas, diatomitas o incluso incensarios
volcénicos.

2.5.1 Zeolitas en Oruro
Segun Arduz et al. (1994) y Mobarec et al. (1996) en sus estudios sobre la geologia de la zona de

Corque, ubicada a 68 km de la ciudad de Oruro, sobre la carretera Toledo-Huachcalla, describen
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un nivel de rocas blancas ubicadas en la parte superior de una unidad de areniscas y limolitas
definida como Formacion Huayllamarca de edad Terciaria. Este nivel con clara expresion de
“dique” contiene zeolitas tipo MORDENITA. Segun Rivas (2002) sus reservas potenciales serian

de aproximadamente 1000 Toneladas.

Nota. Imagen e lanco & Zeballos, 2017), Zeolitas en Bolivia
Figura 9. Vista depoésito de Mordenita y saponita en la localidad de Corque, Oruro

El cuerpo igneo que se origind a partir de zeolita se encuentra completamente alterado ver
Figura 9, sin embargo, mantiene una estructura muy regular con fuerte buzamiento hacia el oeste
y tiene un espesor aproximado de un metro. El afloramiento actual se puede seguir por al menos
250 a 300 metros sobre la superficie del terreno, pero la topografia del lugar es bastante plana y
con una cobertura coluvio-fluvial muy extendida, por lo que es posible que su extension sea incluso
en eso orden de unos pocos kilometros.

Por otro lado, la profunda alteracion hidrotermal que afecto al dique, afecta también a las orillas
del cuerpo igneo porque se estd estudiando la alteracion de estas rocas rocosas, y también ha
permitido la formacion de zeolitas. Este aspecto es importante porque nos permitira establecer un

potencial de reserva mucho mas interesante, en caso de exploracion.
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2.5.2 Zeolitas en La Paz

En la localidad de Charafia, ubicada aproximadamente a 200 kilémetros al sureste de la ciudad
de La Paz, existe un extenso deposito de sedimentos lacustres atribuido al Plioceno. Esta region es
muy conocida por sus depositos de diatomitas que han sido ampliamente estudiados por varios
autores, sin embargo, la bibliografia también cita la aparicion de ZEOLITAS (Soria-Escalante,
resultados no publicados, 1990) que se encuentran en la amigdala de ciertas tobas y basaltos que
son las rocas dominantes del sector. Ludington et. Alabama. (1992) indica que, durante el
Holoceno, esta region estuvo ocupada por lagos alcalinos y salares, formados en presencia de
actividad volcanica, aunque esta seria la responsable de la formacion de las zeolitas alli presentes.

2.5.3 Zeolitas en Potosi

Zeolita Tahua:

En la ciudad de Potosi, a unos 5 km al oeste de la Comunidad de Tahua, ubicada en el extremo
sur del Volcan Tunupa, justo en el borde del Salar de Uyuni, se ha identificado ocurrencias de
zeolitas del tipo ANALCIMA, NaAlSi;06(H20), rellenando algunos reservorios rocosos y
espacios rocosos como “geodas” dentro de materiales piroclasticos asociados a erupciones muy

antiguas del volcan Tunupa (Figura 10).

19

Nota. Imagen de (Blanco & Zeballos, 2017), Zeolitas en Bolivia

Figura 10. Vista de Analcima, Comunidad de Tahua
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El andlisis Tahua tiene un buen desarrollo cristalino presentando cristales del sistema
monoclinico, pero de habito seudocubico. Estos cristales individuales pueden alcanzar tamafos de
hasta 2 cm. de mayor didmetro como se puede apreciar en la fotografia de la Figura 5.
Desafortunadamente la aparicion de estas zeolitas es ocasional, se pueden encontrar
esporadicamente, por lo que no constituyen un depdsito por si solo y no se pudo planear su
extraccion sistematica. con fines economicos.
Zeolita Palapaya:
En el area de Palapaya, ubicado a 17 Km hacia el norte de la ciudad de Potosi, se ha realizado
el muestreo en ciertos niveles de rocas blanquecinas, que se encuentran intercalados con materiales
tobaceos, que posiblemente son de edad Terciaria superior y que estan descansando sobre rocas

sedimentarias del Silurico-Devonico (Figura 12).

Nota. Imagen de (Blanco & Zeballos, 2017), Zeolitas en Bolivia

Figura 11. Vista depésito de Merlinoita mineral principal, acompaifiado de Clinoptilolita

y Cristobalita
Los resultados de la caracterizacion mineraldgica realizado por DRX muestran la presencia de
zeolita de tipo MERLINOITA, como mineral principal, acompafado de Clinoptilolita y

Cristobalita como fases secundarias. El estudio geologico de los yacimientos de zeolita Palapaya,
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ain contintan por ello no existe mucha informacion, pero siguen estudiando y habra mas
informacion en un futuro.

2.5.4 Zeolitas en Chuquisaca

Al sur de la ciudad de Sucre, a 23 Km se encuentra la Comunidad Sefior de Maica, lugar donde
la empresa de cemento FANCESA posee un yacimiento de material puzolanico denominado “La
Calera”. En esta region, se observa un amplio valle fluvial mostrando en uno de sus flancos, rocas
mas antiguas que conforman una secuencia de pelitas y areniscas finas de edad Devonica, y en el
otro flanco, areniscas de edad Cretacica. No se observa el contacto entre estas unidades, pero es
posible que se tenga una Falla muy importante, que esta cubierta por depdsitos de tobas volcanicas
retrabajada y material aluvial. Un proceso hidrotermal asociado a esta falla podria ser la
responsable de la profunda alteracion que muestran las rocas de la unidad mas antigua que como
resultado, ha posibilitado la formacion de zeolitas secundarias. En la figura 13 se observa una vista

general y otra de detalle, del afloramiento de las rocas alteradas.

Figura 12. Vista depésito de Clinoptilolita
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CAPITULO III
3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Acondicionamiento de la zeolita natural
En Bolivia hay depositos de zeolitas naturales como, en Charaia se encuentra un yacimiento
de Sodalita natural; en Corque se encontr6 la zeolita de tipo Mordenita; en el departamento de
Potosi a 5 Km en la comunidad de Tahua se encontrd la Analcima y Mordenita; al sur de Sucre se

encontro la zeolita Clinoptilolita y es la que se estudi6 en este caso.

RONDONIA

Santa Cruz
de la'Sierra

w

i ; :'J.QJU':Y :
Nota: Mapa obtenido de Google Earth

Figura 13. Mapa de Bolivia con los depdsitos de zeolitas.

En la etapa inicial se trabajo con la zeolita natural Clinoptilolita, las muestras de esta zeolita

natural se recolectaron del departamento de Chuquisaca, al sur de la Ciudad de Sucre a 23 Km, en
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la comunidad Sefior de Maica, lugar donde la empresa de cemento FANCESA posee un

b

yacimiento de material puzolanico denominado “La Calera”.
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Figura 14. Mapa de la “La Calera — Sucre” yacimiento de la Clinoptilolita

Las muestras tomadas se llevaron al Instituto de Ciencias Quimicas en donde se realizo el

acondicionamiento que involucra molienda y luego el tamizado de la zeolita, en primera instancia

se tenia muestras de lcm, ver la Figura 16.
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Con un tamiz En una estufa a 100°C
granulométrico en | hora
Tamizado Secado

_____ = . 0

Molienda i@ Lavado Tamizado
o ! @ Con agua destilada . e
Se trituro la zeolita para tener s . Se obtuvo los polvos finos
; 3 tres veces para eliminar impurezas i Y
particulas finas 8 0.125mm y 0,044mm

Figura 15. Proceso de acondicionamiento de la zeolita natural

3.2 Pre-tratamiento de la zeolita natural

En esta etapa se sometio a la zeolita natural a un proceso con HCI, inicialmente, los protones
del acido empleado pueden intercambiarse con los cationes de compensacion de la zeolita,
creandose sitios acidos de Bronsted, para luego saturar con iones sodio en una solucion de NaCl.

Entonces se pesaron 30g la zeolita acondicionada, se procedié a lavar con 100 ml de agua
desionizada, la muestra fue agitada por 20 minutos. Posteriormente, se filtro y se obtuvo una
fraccion liquida y la otra so6lida, esta ultima se seco en una estufa a 110 °C. Luego en un vaso de
precipitado se agregd 100 ml de HCI de concentracion 0,1 M y agité por 24 horas, después se
enjuagd por 3 ocasiones con agua desionizada. Finalmente, se agrego la muestra secada de zeolita
a un teflon autoclave y se afiadido 100 ml de NaCl de concentracion 1M, se coloco en la estufa por
2 horas a una temperatura de 120 °C. Luego se enfrid la muestra y se filtrd, se lavo con agua

desionizada y finalmente se seco la muestra ver figura 17.



Se agrego agua desionizada y se
agité por 20 minutos
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En una estufa a 100°C
2 horas

Agitacion Secado
T o Con una solucién de
HC10.1M, durante
24 horas
R EEE R C - MRS —— A SRR Agitacion
= il
w
Zeolita natural Filtracion
. La fraccion solida
Se peso 30g
se llevo a secar 2 Lavado
En una estufa a 120°C Con agua
2 horas tres veces
Zeolita Autoclave

pre-tratada

Se afiadié 100ml de
una solucién de
NaCl IM

Muestra filtrada

Figura 16. Proceso de Pre-tratamiento

3.3 Métodos de caracterizacion.

3.3.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica de laboratorio que revela informacion estructural,
como la composicion quimica, la estructura cristalina, el tamafio de los cristales, la deformacion,
etc. Por lo tanto, esta técnica se utilizé para analizar una amplia gama de materiales, desde polvos
y solidos hasta las peliculas delgadas y nanomateriales. En la industria minera, la Difraccion de
Rayos X o XRD, es utilizada para realizar una identificacion rapida de materiales particulados,
arcillas y otros minerales, permitiendo entregar informacién en detalle sobre la estructura

cristalografica de las muestras a analizar.
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La composicion mineraldgica de la zeolita se analizd6 mediante Difraccion de Rayos X,

empleando un difractdmetro Panalytical Empyrean, radiacion de Cu con A = 1.540598 A a 45kV

y 40mA en el rango de 20 =5 - 50 con una velocidad de escaneo de 0.026 %/s.

&7

Nota: Imagen del IGEMA
Figura 17. Difractometro Panalytical Empyrean, radiacion de Cu.
Los difractogramas fueron interpretados mediante el use del software X’pert V. 3.0.3 y

comparados con una base de datos de archivos JCPDS.

3.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es aquel que
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. La morfologia de
las materias primas y las concentradas se estudiéo mediante un Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) de alta resoluciéon en un equipo XHR-SEM Magellan 400, the FEI Company, sin

recubrimiento de ningun tipo a bajo voltaje de aceleracion.



50

4
5
£
£
»
2
-4

Nota: Equipo de la Universidad Tecnologica de Luled — Suecia.
Figura 18. Microscopio Electronico de Barrido Magellan 400.

3.3.3 Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivo (ICP-SFMS)

Para determinar la composicion de las muestras de zeolitas naturales y las muestras
concentradas, se utiliz6 la técnica de espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente
(ICP-SFMS). Para el analisis, se digirieron 0,1 g de muestra con 0,375 g de LiBO2 y se disolvieron
en HNO3; los analisis de LOI (pérdida en la ignicion) se realizaron a 1273 K. Colocar el ICP y
revisar sobre el EDS; Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) fue realizada para determinar
la composicion general de las zeolitas naturales y concentradas y para obtener informacion
composicional en cristales individuales de zeolitas. El analisis EDS se llevo a cabo a 10 kV en un
SEM equipado con un micro inyector (Merlin SEM, Carl Zeiss) para mitigar la carga soplando gas
nitrégeno cerca de la superficie de las muestras. La concentracion de Na, Mg, Ca, Al y Si se midi6

a bajo aumento (100 veces) para evitar la difusion de Na en muestras representativas de cristales.
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Nota: Espectrometro de Masas de doble enfoque con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS,
modelo "Element II"de Thermo Scientific).

Figura 19. Espectrometro de masas de doble enfoque.
3.4 Capacidad de intercambio catiénico de NH4"
Con las muestras de zeolita natural y pre-tratada, se determin6 la capacidad de intercambio
cationico de los iones amonio sobre zeolita en medio acuoso, por métodos potenciométricos con

electrodos medidores de NHs" COLE PARMER (figura 21).

Nota: Electrodo del 11Q, area de quimica de materiales.

Figura 20. Electrodo medidor de NH4+ Cole Parmer.

El procedimiento fue el siguiente, se pesé 1 gramo de zeolita natural que la denominaremos

como ZCLIN y también la zeolita pre-tratada ZCLIN-Na, se agreg6 en un vaso de precipitado de
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250 ml una solucién de 100 ml de NH4" de concentracion 1000ppm y se agitd durante 24 horas a
150 RPM, después de ello se analiz6 la solucién con un electrodo de amonio donde marcaba el

valor de iones amonio en la solucion.

72 horas con una

Zeolita solucion de
natural amonio de 1000ppm
I Agitacion Solucion

Medicion
7 ‘1' electrodo
Célculo del
cic
Filtracion

Zeolita
pre-tratada

Figura 21. Proceso de intercambio cationico.

Una vez teniendo el valor leido se calcul6 el CIC con la siguiente formula:

(CO — Cf) * Vsol
18 (6)

Myeolita

CIC =

Donde:

Co, es la concentracion inicial de la solucion de iones amonio en ppm.

Cs, es la concentracion final del tiempo de agitacion en la solucion de iones amonio en ppm.
Vsol, €s el volumen de la solucidn en litros.

Myeolita, €5 12 masa de zeolita para el proceso en gramos.

De la misma forma todo el proceso se realiz6 con la zeolita pre-tratada ZCL-Na.
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3.5 Cinética e isotermas de Adsorcion

La adsorcion de amonio sobre la zeolita Clinoptilolita se estudi6 a temperatura ambiente (25 °C)
y pH constante, todas las soluciones preparadas fueron de 400 a 1000 ppm para los experimentos
de adsorcion de iones de amonio y el andlisis se prepararon in situ por disolucion de NH4ClI en
solucion. Los experimentos de adsorcion se realizaron en vasos de precipitados de 100 ml de
capacidad, la agitacion constante a 150 RPM. Los parametros experimentales se dispusieron de la
siguiente manera: tiempos de contacto variaron de 0 a 6 horas con 0,5g de zeolita en contacto con
la solucién de amonio de 1000 ppm de cloruro de amonio y diferentes concentraciones iniciales
de solucion de cloruro de amonio fueron de 400, 600, 800, 1000 ppm en el tiempo de equilibrio.

A continuacion, se analizd el proceso de adsorcion mediante varias graficas de cinética de
adsorcion e isotermas de adsorcion. Se centrifugaron las soluciones y se determinaron las
concentraciones de iones de amonio a determinados tiempos t en solucién acuosa mediante el uso
de electrodos selectivos de ion amonio COLE PARMER. Las pruebas se realizaron los
tratamientos:

Tabla 7. Disefio experimental del proceso de cinética e isotermas de adsorcion

ENTRADA PROCESO RESPUESTA
MZeolita [ME] 500 [NH4]i ppm 400, 600, 800, 1000 K, Orden de reaccion
T [°C] 25 [NH4]f ppm Freundlich

pH Constante Langmuir

Tiempo [h] 0-6
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de la zeolita
4.1.1 Difraccion de Rayos X
La difraccion de rayos X de la muestra, nos indica la presencia de la zeolita Clinoptilolita segiin
el difractograma obtenido para este material (Figura 23) en comparacion con la ficha JCPDF 01-
080-0464 corresponde a una Clinoptilolita. La presencia de Clinoptilolita es mayor al 90%
(reflexion 20 2 9.82, 11.17, 22.37 y 23.7) y material arcilloso no identificable por encontrarse en

baja cantidad. El refinamiento Rietveld de esta muestra indica que la Clinoptilolita estd alrededor

del 100 % (Figura 23).
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Figura 22. Difractograma de la Clinoptilolita Natural
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Nota: (A. Quispe, 2019)
Figura 23. Refinamiento por el método Rietveld.

4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de la zeolita Clinoptilolita natural, segun las micrografias SEM revela que esta
zeolita presenta aglomerados de gran tamafio, en un rango de tamafio entre 50 — 70 um ver Figura
24A y 24B.

Los cristales de Clinoptilolita en su mayoria presentan morfologia tabular (Figura 24D) con
tamanos de cristales de 5 um en promedio, también existen zonas en donde la morfologia de esta
zeolita es de listones (Figura 24C) con tamafios desde 4um y una morfologia laminar (Figura 24D)
con cristales de diverso tamaio. Esta diferencia en morfologia se debe fundamentalmente a la
composicidn catidnica; es decir, la morfologia tabular corresponde a un contenido cationico
mayoritario en Calcio; en cambio, la morfologia del tipo listones de clinoptilolita, indica que estos
cristales contienen Sodio como cation mayoritario y la morfologia laminar indica una

predominancia de cationes Potasio.
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Figura 24. Micrografias de la Clinoptilolita; A (400 pm); B (100 pm); C y D (4 pm)

Por los estudios de energia dispersiva de escaneo en cristales localizados se determind la
composicion elemental de cristales de Clinoptilolita de la muestra. En la Figura 24, se muestra los
resultados de EDS localizados en donde se aprecia elevados contenidos de potasio en cristales de
morfologia laminar. A su vez, se identifica mayores contenidos de calcio en cristales tabulares. Es
importante mencionar los elevados contenidos de magnesio encontrados en todas las zonas donde

se realizo el andlisis por EDS.
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4.1.3 Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivo (ICP-SFMS)

La cuantificacion de la fase mineralogica de las muestras de zeolita natural indica un porcentaje
mayoritario de Clinoptilolita con concentraciones superiores al 95% con contenidos de cuarzo y
arcillas menores. En la tabla 8 se muestra las composiciones en porcentaje de 6xidos de las zeolitas
naturales determinadas por ICP, donde la Clinoptilolita presenta una relacion de Si/Al de 4.31, el
cual esta en concordancia con la literatura para zeolitas de esta naturaleza. Este resultado confirma
la reducida presencia de fases secundarias, atribuyéndose casi en su totalidad esta relacion a la fase
zeolitica. Ademas, se corroboran los altos contenidos en K, Ca, Mg y contenidos considerables de
Fe>Os. Es sabido que el Fe esta presente en forma de 6xido férrico y no existe sustitucion en el
entramado zeolitico de este elemento. Se considera también el valor de LOI que es el porcentaje
de oxigeno se dedujo del valor resultante de la diferencia entre 100, la pérdida de agua y materia
organica por ignicion (LOI) y la sumatoria total de los elementos detectados en la muestra.

Tabla 8. Componentes principales de la zeolita natural boliviana determinada por ICP.

Radio
Componentes principales % en peso
Muestra Molar
Si0; ALO; Ca0  Fe03 KO MgO  NaO LOI Si/Al
ZCLIN 60.60 1195 3.61 325 424 211 1.04 13.52 4.31

Fuente: (A. Quispe, 2019)

La estructura porosa de la zeolita Clinoptilolita presenta tres canales huecos: un canal formado
por anillos contiguos de ocho miembros con un acceso libre de 0.55 x 0.40 nm (Canal C, Figura
25); y dos canales paralelos, uno de ocho miembros con ventanas de acceso de 0.47 x 0.41 nm
(Canal B, Figura 25) y un canal de 10 miembros con acceso de 0.72 x 0.44 nm (Canal A, Figura
25). Pequefios cationes hidratados, como Na*, K*, Ca?" y Mg?’, pueden entrar libremente en estos

canales y ocupar determinados sitios, los sitios a ser ocupados son denominados M1, M2, M3 y
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M4. Los sitios y cationes estan localizados y distribuidos de la siguiente manera: La posicion M1
est4 en el canal A, donde los cationes Na" y Ca®" (Na" > Ca®") se ubican en la interseccion de los
canales A y C; M2 est4 en el canal B con Ca?" >Na"; M3 est4 en el canal C en donde hay solamente

K"y M4 est4 en el canal A donde hay solamente Mg**.
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Figura 25. Estructura de la clinoptilolita, dimension y arreglo de los canales.

Las dimensiones de los canales y el tamafio de los cationes estan en la Tabla 9, donde se indica
la descripcion del canal correspondiente al tipo y eje del anillo tetraédrico.

En principio, los altos contenidos de magnesio pueden sugerir oclusion de los canales tipo B
debido a su elevado diametro cuando se encuentra como cation hidratado ver Tabla 9, en este
sentido podria limitar el valor de intercambio cationico de esta zeolita. Lo mismo ocurre con el
calcio, sin embargo, varios autores sugieren que los enlaces formados entre el calcio y sus aguas
de hidratacion son débiles, por lo que estos pueden romperse con facilidad haciendo que este 16n
pueda movilizarse entre los poros de la zeolita. Para el caso del magnesio, quien si bien es un
cation mas pequefio (0.065 nm), tiene enlaces mas fuertes con las aguas de hidratacion que lo
rodean y mayor radio catidnico al hidratarse (0.300 nm) por tanto logra movilizarse entre los

canales de la clinoptilolita.
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Tabla 9. Caracteristicas de los canales y sitios de la clinoptilolita

Numero Eje Sitio Presencia Dimension de
Radio Radio cation
Canal de del del de los los canales
Cationico [nm] hidratado [nm]

miembros canal cation cationes [nm x nm]

A 10 C M1 Na, Ca Na"(0.095) Na'(0.178) 0.72x0.44
B 8 C M2 Ca, Na Ca?*(0.099)  Ca*(0.260) 0.47x0.41
C 8 A M3 K K*(0.133) K'(0.201)  0.55x0.40
D 10 C M4 Mg Mg (0.065) Mg?*(0.300)  0.72x0.44

Fuente: (A. Quispe, 2019)

A su vez, la localizacion de sodio en los canales mas accesibles por tener un tamafio de poro
mayor (canales tipo A) sugieren que este cation puede salir facilmente o ser intercambiado por
otro catién. Caso similar ocurre con el potasio, que como en el caso del calcio, puede romper sus
enlaces de hidratacion haciendo su movilidad mayor en el entramado zeolitico, situacion que se
favorece debido a su preferente ubicacion en los canales de zeolita tipo M1 y M3.

4.2 Determinacion de la capacidad de intercambio catiénico de NH4"

4.2.1 Pre-tratamiento de la zeolita clinoptilolita

Al realizar el pre-tratamiento de la zeolita natural con HCI (4cido) y luego con NaCl, tenemos
una zeolita sddica ZCLIN-Na, con la caracterizacion de solidos por espectroscopia dispersiva de
energia EDS en cristales localizados, se elabord la tabla 10, con los valores de composicion de

ambas zeolitas.
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Tabla 10. Relacion molar de la zeolita Clinoptilolita
Muestra Na K Mg Ca Si/Al Férmula
ZCLIN 0.09 039 027 036 431 Cag36Nao.00Mgo27K0.39A11S1431011

ZCLIN-Na 0.25 0.37 0.18 026 4.63 Cap26Nag2sMgo.18Ko.37A11S14.63011

Fuente: (A. Quispe, 2019)

Los resultados en la tabla 10 indica la relacion molar de cationes presentes en zeolitas de partida
tanto la zeolita natural ZCLIN y la pre-tratada ZCLIN-Na, donde se obtuvo férmulas a partir de
sus relaciones molares con la cual la ZCLIN es de caracter potasica célcica, y al ser pre-tratada la
ZCLIN-Na es de caracter es de potasica sodica.

Se observa también que la relacion molar de la Clinoptilolita durante el pre-tratamiento se
sustituye principalmente a cationes Ca*>" y Mg?", se observa una sustituciéon minima para el caso
del potasio K y un aumento considerable en cuanto a cationes sodio Na*. Con estos resultados la
Clinoptilolita tiene un orden de afinidad de la siguiente manera: K™ > Na™> Mg?" > Ca*", siendo
consistente con lo propuesto por Ames, 1967. (A. Quispe, 2019).

4.2.2 Capacidad de intercambio cationico de iones amonio

Se determind la capacidad de intercambio de iones amonio (NH4") sobre la zeolita Clinoptilolita

natural ZCLIN y la pre-tratada ZCLIN-Na, con la siguiente formula:

(CO - Cf) * Vsol
18 (6)

Myeolita

CIC =

Donde:

Co,, es la concentracion inicial de la solucion de iones amonio en ppm.

Ct, es la concentracion final del tiempo de agitacion en la solucion de iones amonio en ppm.
Vsol, €s el volumen de la solucién en litros.

Myeolita, €5 12 masa de zeolita para el proceso en gramos.
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Entonces usando la ecuacion (6) para ZCLIN tenemos:

(Co — Cf) " l
SO
cic = —18 (6)

Mzeolita

+
(1000 — 487) [%]

8[ mgNH; ] Tfmmoinaz] * 005
mmolNH} | [1meq — gNH]]
CIC =
1[g]
meq — gNH;
CIC = 1.43 lMl (6.1)
Usando la ecuacion (6) para ZCLIN-Na tenemos:
(Co X Cf) x Vot
SO
fic=_18
Mgzeolita
+
(1000 — 506) [M}
mgNH; ] __1[mmol NH{] ~ 0.05[1]
mmolNH; | [1lmeq — gNH/]
CIC =
1[g]
meq — gNH
CIC = 1.37 [Ml (6.2)

Por lo tanto, los calculos hechos se reflejan en la tabla 11, calculo de CIC para la zeolita natural

y la zeolita pre-tratada.

Tabla 11. Valores de CIC de la zeolita Clinoptilolita.

ZCLIN ZCLIN-Na
Tiempo
[h]p C[ppm|] CIC [meq-g/g] C [ppm] CIC [meg-g/gr]
6 422 1.17 367 1.02
24 492 1.37 486 1.35
48 513 1.43 492 1.37
72 513 1.43 494 1.37

Elaboracion propia
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En la grafica 26 se puede observar el valor de CIC desde una concentracion inicial de NH4"
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Figura 26. Capacidad de intercambio cationico.

Entonces tenemos el CIC para cada zeolita expresada en miliequivalentes de NH4" por gramo
de zeolita; siendo los valores de 1.43 [meq-g NHs'/g] para ZCLIN y 1.37 [meq-g NH4"/g] para
ZCLIN-Na. Entonces la zeolita pre-tratada por el tratamiento con acido removi6 la cantidad de

aluminio de la estructura, lo cual concuerda con el valor de la relacion Si/Al que tiene un valor

mayor a la de la zeolita natural.

4.3 Adsorcion

4.3.1 Analisis tiempo de equilibrio

Los calculos para observar la cantidad adsorbida de iones amonio en el tiempo de equilibrio,

estan descritas en las tablas 12 y 13, tanto para la zeolita natural como pre-pretratada.
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Tabla 12. Adsorcion de NH4" en funcion del tiempo de agitacién, utilizando ZCLIN

C 1000 ppm 800 ppm
+
Tiempo Concentracion NH4" [mg/g] Concentracion [11\111H/4 ]
[min] leida [ppm] Adsorbido leida [ppm] A dso%bgi do
30 951 4.90 716 8.40
60 888 11.20 666 13.40
90 860 14.00 643 15.70
120 857 14.30 643 15.70
150 854 14.60 643 15.70
180 840 16.00 651 14.90
240 840 16.00 648 15.20
300 836 16.40 651 14.90
360 836 16.40 651 14.90
C 600 ppm 400 ppm
+
Tiempo Concentracion NHs" [mg/g] Concentracion [I:InH/“ ]
[min]  leida [ppm]  Adsorbido leida [ppm] 0= S
30 531 6.90 318 8.20
60 488 11.20 306 9.40
90 488 11.20 293 10.70
120 488 11.20 292 10.80
150 490 11.00 292 10.80
180 481 11.90 288 11.20
240 481 11.90 286 11.40
300 481 11.90 288 11.20
360 481 11.90 288 11.20

Elaboracion propia

Tabla 13. Adsorcion de NH4" en funcién del tiempo de agitacién, utilizando ZCLIN-Na

C 1000 ppm 800 ppm
Tiempo Concentracion NH4" [mg/g] Concentracion NIELT
[min] leida [ppm] Adsorbido leida [ppm] [mg/g]
Adsorbido
30 792 10.40 581 21.90
60 784 21.60 582 21.80
90 784 21.60 582 21.80
120 784 21.60 581 21.90
180 847 15.30 668 13.20
240 847 15.30 669 13.10
300 847 15.30 658 14.20

360 847 15.30 658 14.20
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C 600 ppm 400 ppm
. oz + oz NH4+
Tiempo Concentracion NHy [mg/g] Concentracion [mg/g]
[min] leida [ppm] Adsorbido leida [ppm] A dso%‘bgi do
30 469 13.10 280 12.00
60 469 13.10 280 12.00
90 475 12.50 282 11.80
120 475 12.50 275 12.50
180 507 9.30 284 11.60
240 509 9.10 301 9.90
300 524 7.60 301 9.90
360 478 12.20 300 10.00

Elaboracion propia

Podemos observar como cada concentracion de iones amonio, alcanza el equilibrio en dicho
tiempo, para las diferentes concentraciones iniciales de 400, 600, 800, y 1000 ppm se observo que
al transcurrir ese tiempo hay una cantidad de iones amonio que son adsorbidas por ambas zeolitas
tanto la ZCLIN como la ZCLIN-Na. Entonces, a mayor tiempo de contacto ocurre una adsorcion
hasta llegar al equilibrio, aunque es importante observar que la zeolita pre-tratada alcanza el
equilibrio antes de la primera hora de adsorcion, y luego se estabilizo con un valor menor que la
zeolita natural. Siendo el valor de la zeolita natural de 16,4 [mg NH4"/g] mientras que la zeolita
pre-tratada, adsorbid 15.3 [mg NH4"/g].

Con las tablas 12 y 13, se elabord las figuras 27 y 28 y se muestra la cantidad de iones
adsorbidos sobre la zeolita ZCLIN y ZCLIN-Na en funcion del tiempo de contacto en la solucion,

con concentraciones iniciales de 400, 600, 800, 1000 ppm; y una cantidad de zeolita de 0.5g.
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Figura 27. Concentracion de NH4" en el tiempo de contacto de la zeolita natural, ZCLIN.
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Figura 28. Concentraciéon de NHs" en el tiempo de contacto de la zeolita pre-tratada

4.3.2 Efecto de las concentraciones iniciales

Para este caso se analizo el efecto de las concentraciones iniciales de iones amonio en las
zeolitas hasta alcanzar el equilibrio, en donde se obtuvo el valor de capacidad de adsorcion en el
equilibrio Qe [mg/g], con la formula (7):

e = (Co o Ce) * Vsol (7)

Myeolita

Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 400ppm en ZCLIN

+
(400 — 288) [M] £ 0.05[1]

Qe = 05Td] =11.20

[M 71)

]

Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 600ppm en ZCLIN
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mgNH;
Q (600~ 481) [%] 00 o lmgNHZl (7.2)
e= =11. — .
0.5[g]
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 800ppm en ZCLIN
mgNH;
Q (800~ 651 [%] 00 oo lmgNHIl (7.3)
e= = 14. _— .
0.5[g]
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 1000ppm en ZCLIN
mgNH
(1000—836)[ 4] « 0.05[1] mgNH}
Qe = O.S[g] = 16.40 T (7.4)
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 400ppm en ZCLIN-Na
mgNH;
) (400 — 300) [%] % 0.05[1] M < lmgNHIl -
e= = 10| — .
0.5[g]
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 600ppm en ZCLIN-Na
mgNH;
. (600 — 475) [%] «0.05[1] bl [mgNHIl e
e = =12. —_— .
0.5[g]
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 800ppm en ZCLIN-Na
mgNH;
(800 — 658) [%] +0.05[1] mgNH}
Qe = 05091 = 14.20 T (7.7)
Capacidad de adsorcion en el equilibrio para 1000ppm en ZCLIN-Na
mgNH;
(1000 — 847) [%] +0.05[1] mgNH;}
Qe = 05091 = 15.30 T (7.8)

En la tabla 14, esta el resumen de los calculos realizados se observa el efecto de las

concentraciones iniciales, se obtuvo el valor de la capacidad de adsorcion de NH4" en equilibrio.
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Tabla 14. Concentraciones y capacidad de adsorcion en el equilibrio

ZCLIN ZCLIN-Na
ppm|  Celppml  Qelmgel  Celppml  Qe[mge]
400 288 11.20 300 10.00
600 481 11.90 475 12.50
800 651 14.90 658 14.20
1000 836 16.40 847 15.30

Elaboracion propia

En la figura 29 se representa la cantidad de iones adsorbidos por gramo tanto de ZCLIN y
ZCLIN-Na, respecto a las concentraciones iniciales. Se puede observar que para concentraciones
que son inferiores a 500 ppm el proceso de adsorcion es mas lento, lo cual no ocurre con valores
superiores a 500 ppm, ya que el proceso de adsorcion va en aumento y es logico que, a mayor
cantidad de iones de amonio en la solucion, tienden a saturar al material zeolitico. De igual forma,

todas las concentraciones que se usaron llegan al equilibrio.

17,00

e o ot e e e e e e e e e L

15,00 |

14,00 e

13,00 o

Qe [mg/g]

12,00 :
11,00 ®°°

10,00 o"'.

9,00

8,00
400 500 600 700 800 900 1000

Concentracion inicial [mg/It]]

@ ZCLIN @ ZCLIN-Na

Iones de amonio adsorbidos en el equilibrio en ZCLIN y ZCLIN-Na.

Figura 29. Capacidad de adsorcion en el equilibrio.
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4.3.3 Determinacion de las Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie, en este caso en una superficie limite, a temperatura constante. Representa la cantidad
de material unido a la superficie (el sorbato) como una funcion del material presente en la
disolucion.

Las isotermas se analizaron a través de modelos de Freundlich o Langmuir, con lo cual se puede
describir el proceso de adsorcion del adsorbato (iones amonio) sobre el adsorbente (zeolita natural
o pre-tratada).

La isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica utilizada para describir la adsorcion

multicapa con la interaccion entre los iones adsorbidos. La ecuacion que se uso es:

Qe = K; x Ce'/n (8)
donde Ky (indicador de adsorcion capacidad) y 1/n (intensidad de adsorcion) son constantes de
Freundlich. La dimension 1/n da una indicacion de la favorabilidad de la adsorcion, los valores de
n > | representan condiciones de adsorcion favorables.

Aplicando logaritmos tenemos:
Qe = K * Ce'/n /ln
InQe = In(Kp * Cel/n)
InQe = anF+%lnCe (8.1)

Por lo tanto, tenemos una ecuacion linealizada de In Qe vs. In Ce, donde los valores de Kry n

se calculan con la interseccion y pendiente de la recta.
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Con los valores de la tabla 14 se grafico, en donde la grafica 30 nos ayudd a encontrar las
ecuaciones linealizadas, estas se reemplazaron en la ecuacion linealizada 8.1 ecuacion segun la

isoterma de Freudlich.

2,9

y = 0,3723x + 0,2663
R2=0,8898 e
2,7 o
2,6

2,5

In Qe

2,4 '

2,3 ¢
y = 0,4136x - 0,0426
2,2 R? = 0,9902

2,1

5 5,5 6 6,5 7
In Ce

® ZCLIN @ZCLIN-Na

Ajuste de datos experimentales con la ecuacion linealizada Freundlich, ZCLIN y ZCLIN-Na
Figura 30. Isotermas de Freundlich

Para ZCLIN:

y =0.3723x + 0.2663

1
InQe =;log Ce + InKy

1
Donde:InQ, =y; InC, =x; - = 0.3723 y InKr = 0.2663

Despejando:

n=5o—o==269 (82)

K = €263 = 130 (8.3)

Para ZCLIN-Na:
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y =0.4136x — 0.0426

1
InQe =Elog Ce +InKp

1
Donde: InQ, = y; InC, = x; — o= 0.4136 y InKr = 0.0426

Despejando:

n =242 (84)

~ 04136
Ky = @S WA (8.5)
En latabla 15 se puede observar los valores de las constantes de Freundlich de nuestras zeolitas.

Tabla 15. Constantes de Freundlich

Constantes
Zeolita 1/n Kr [/mg]
ZCLIN 0.37 1.30
ZCLIN-
Na 0.41 0.96

Elaboracion propia

La isoterma de Langmuir indica la adsorcion en monocapa con la distribucion uniforme de

los sitios de adsorcion. Se puede escribir como la siguiente ecuacion:

— KL *Qméx *Ce
(1+K, *C,)

Qe %)

Donde Qe es la cantidad de equilibrio de NH4" adsorbidos por zeolita (mg/g), Ce es la

concentracion de equilibrio de NH4" en la solucion (mg /1), Qmax es la capacidad maxima de

adsorcion en monocapa de amonio (mg NHa4'/g) y K¢ es la constante de Langmuir relacionada con

la energia de adsorcion (I/mg) que se calcula a partir de la pendiente y la interseccion de la grafica

lineal.

Ordenamos la ecuacion (9)
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Qe KL * Qméx Ce 1+ KL * Ce
- Q= " 5 _———
Ce (1 + KL * Ce) Qe KL * Qméx

Ce 1 4 K; x C,
Qe KL * Qméx KL * Qméx
c, C, 1
+ 9.1
KL * Qméx ( )

Q_e B Qméx

Por lo tanto, una grafica de Ce/Qe contra Ce da una linea recta de pendiente 1/Qmsx € intercepta

en 1/ (Qmax - Kr), a partir de las isotermas y sus respectivas ecuaciones linealizadas se muestra el

siguiente comportamiento.

62
y = 0,038 + 15,483 "
R?=0,9349
> @
...'.:::.,.....
o
42
°.
L s
32 PRt y = 0,0463x + 16,04
) @ 2_
8 R?=0,9999
Q [ ]
O
22
12
2
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Ce

® ZCLIN @ ZCLIN-Na

Ajuste de datos experimentales con la ecuacion linealizada de Langmuir, ZCLIN y ZCLIN-Na

Figura 31. Isotermas de Langmuir

Con la gréfica y la ecuacion linealizada (9.1) se calcul6 de la siguiente forma:

Para ZCLIN:
y =0.0438x + 15.483



c, C, 1

= +
Qe Qméx KL * Qméx

Dond Ce C ! 0.0438 ! 15.483
onde:— = vy; =x; - = 0. ——— =15.
e Y ¢ max Y KL * Qméx
Despejando:
I S mgNHy ]
Qmix = Goq3g = 2283 [ /gl (9:2)
K, =0.00283 (9.3)

~ 15483 %2283

Para ZCLIN-Na:

y =0.0463x + 16.04

;. e h 1
Qe Qméx KL ik Qméx
C, 1
Donde:—=1vy; C, =x; = =0.0463 vy ——— =16.04
e max KL * Qméx

Despejando:
. mgNH; ]
Qmix = 5gze3 = 2160 [ /g| (94
K, = ! =0.00289 (9.5
L= 16.04%21.60 ©-5)

Los calculos realizados para hallar las constantes se resumen en la tabla 16.

Tabla 16. Constantes de Langmuir

Constantes
. , Qmix [mg NH4'/g
Zeolita 1/Qmax Ky [/mg] zeolital
ZCLIN 0.044 0.00283 22.83
ZCLIN-Na 0.046 0.00289 21.60

Elaboracion propia
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Con los datos obtenidos de las figuras 30 y 31 tanto de la isoterma de Freundlich y Langmuir
las constantes se resumen en la Tabla 17, tanto para la zeolita natural como la pre-tratada.
Tabla 17. Comparacion de las constantes de isotermas de adsorcion.
Freundlich Langmuir
Zeolita Kr N R? KL Qumax R’

ZCLIN 1.30 2.67 0.8889 0.00283  22.83 0.9349
ZCLIN-Na 096 242 0.9902 0.00289  21.60 0.9999

En la tabla 17 se resumen los valores calculados con el ajuste de los datos experimentales, los
graficos que se ajustan en el modelo de Langmuir, nos indica que el proceso de adsorcion del tipo
de monocapa, es decir, que las interacciones entre adsorbato y adsorbente se dan en la superficie,
ademas, la cantidad de adsorcién maxima es mayor con la zeolita natural ZCLIN con un valor de
22.83[mg NH4"/g], que con la zeolita pre-tratada ZCLIN-Na que tiene un valor de 21.60 [mg
NH4'/g].

De la ecuacion linealizada de Freundlich, la constante 1/n es un indicador favorable en la
adsorciodn, por tanto, si n >1 representa condiciones favorables en la adsorcidon, entonces para
ZCLIN y ZCLIN-Na tienen un valor de 2.67 y 2.42 respectivamente, ambas superan la unidad, por
lo cual el proceso de adsorcion es favorable.

A continuacién, en la figura 32 y 33 se muestra la grafica con los datos experimentales
obtenidos, ajustados a las ecuaciones linealizadas de Freundlich y Langmuir, es importante
observar como el valor de la capacidad maxima de adsorcion coincide con el valor encontrado

experimentalmente y también se verifica que el proceso de adsorcion de iones amonio es favorable.
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ZCLIN
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Concentracién en el equilibrio Ce [mg/It]

ce-dp--- ZCLIN Exp «-+d .-+ ZCLIN Isoterma Freundlich ZCLIN Isoterma Langmuir

Puntos experimentales y representacion grdfica de la ecuacion de Langmuir y Freundlich con el empleo de
los parametros obtenidos de la recta ajustada, ZCLIN-Na

Figura 32. Capacidad de adsorcion Qe en funcion de la concentracion de equilibrio Ce,

para ZCLIN para distintos tipos de isotermas



76

ZCLIN-Na
18
16
“‘
14 "“.’..'.'..'.'.i;.'.‘.:.-... ’
12 ;..c.-.e.'.‘..’,‘,:_‘,fv‘..
810 Fe
)
£
GJ 3
g 8 '{;t
6 :
4 P
2
0 100 200 300 400 500 600 700 800 500
Concentracién en el equilibrio Ce [mg/It]
codpees ZCLIN-Na Exp = & ZCLIN-Na Isoterma Freundlich ZCLIN-Na Isoterma Langmuir

Puntos experimentales y representacion grdfica de la ecuacion de Langmuir y Freundlich con el empleo de
los parametros obtenidos de la recta ajustada, ZCLIN-Na

Figura 33. Capacidad de adsorcion Qe en funcion de la concentracion de equilibrio Ce,

para ZCLIN-Na para distintos tipos de isotermas

4.3.4 Determinacion de la cinética de adsorcion

Se determind la cinética de adsorcion para observar la variacion de la adsorcion de amonio en
funcion del tiempo para una proporcion dada de zeolita. Identificando los parametros
fisicoquimicos que regulan esta velocidad de reaccion. Por lo que el modelo cinético depende de

la concentracion inicial y final a determinados intervalos de tiempo.
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El modelo cinético de pseudo primer orden conocido como la ecuacién de Lagergren, es

utilizado para predecir cinéticas de adsorcion. El modelo cinético de pseudo primer orden se da en
la forma:

dq
- =kGe—q) 10

Integrando de la ecuacion (10) para el limite det=0at=ty q.= 0 a q = qi, puede ser

reorganizado para datos linealizados trazando como se muestra en la ecuacion (10.1):

1
2.303*t (10.1)

log(q. — q¢) = logqe —

Donde ge y qt (mg/g) son la cantidad de amonio adsorbido en el equilibrio y en um tiempo t y

ki es la constante de velocidad de primer orden (1/min). La pendiente e interseccion de log(qe-qt)
vs t se utilizaron para determinar el primer orden ki constante y la capacidad de adsorcion al

equilibrio. Para comprender la cinética comenzamos a analizar la variacion de la capacidad de

adsorcion en funcién del tiempo t.

ZCLIN
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Figura 34. Capacidad de adsorcion de amonio en funcion del tiempo para ZCLIN
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Figura 35. Capacidad de adsorcion de amonio en funcion del tiempo para ZCLIN-Na

En la figura 34 se observa que la zeolita natural ZCLIN alcanza una capacidad de adsorcion
maxima en el equilibrio a los 200 min, considerando que la capacidad de adsorcion a mayores
concentraciones iniciales es mayor, esto debido a que existe una disponibilidad de sitios
activos en la superficie de la zeolita, a bajas concentraciones de amonio estos iones amonio no
llegan a adsorberse en toda la superficie disponible; a mayor concentracion los iones amonio llegan
a interactuar con los sitios disponibles hasta saturar.

En la figura 35, también se puede observar que la ZCLIN-Na alcanza su valor maximo de
adsorcion a los 150 min, el equilibrio en este caso ocurre a los 60 min, indicdndonos que la zeolita
pre-tratada adsorbe mayor cantidad de iones amonio en menos tiempo que la natural, eso puede
ayudar a reducir el tiempo de adsorcion en este caso.

Para la cinética de primer orden, el ajuste tiene un valor de 0.93 y se verifica que alcanza la

maxima adsorcion a un tiempo de 150 min, mientras que la zeolita pre-tratada ZCLIN-Na con
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todos los datos, su ajuste ocurre antes de los 50 min, eso quiere decir que alcanza la maxima

adsorcion antes de ese tiempo.

1,4

12 @
. y =-0,0072x + 1,1794
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.
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Datos experimentales ajustados a la cinética de primer orden de ZCLIN y ZCLIN-Na

Figura 36. Modelo cinético de pseudo primer orden de ZCLIN y ZCLIN-Na

La cinética de pseudo segundo orden asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al
numero de sitios activos en la zeolita e implica que la velocidad de entrada de los iones amonio a
los lugares de union de la zeolita es proporcional al cuadrado del numero de lugares libres en la
misma.

dq
- =k —q)* D

Para las condiciones det=0at=ty q: =0 a q.= q, la forma integrada de la ecuacion se

convierte en:

G=7——7 (LD

de
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Linealizando:

t 1

t
=— _+— (112
9 k,*xq¢ q (11.2)

e

Donde qey q: (mg/g) son la cantidad de amonio adsorbido al equilibrio e y en el tiempo t y k>

es la constante de velocidad de segundo orden [min*g/mg].

Con las ecuaciones linealizadas se determino a cual modelo ajusta la adsorcion de iones amonio
para las dos zeolitas.

25
-'.
20 y =0,055x +1,8892
R?2=0,9721 O
RN
15 R 2
o 8
2 PO y = 0,0682x - 1,0657
< 10 "
— R?2=0,9912
5 I S 4
* o ’
.0
o
0 @
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-5
tiempo [min]
® ZCLIN ® ZCLIN-Na

Lineal (ZCLIN)

Lineal (ZCLIN-Na)

Datos experimentales ajustados a la cinética de segundo orden de ZCLIN y ZCLIN-Na

Figura 37. Modelo cinético de pseudo segundo orden para ZCLIN y ZCLIN-Na

De las graficas en la figura 36 y 37, se logra diferenciar la linealidad del comportamiento de

cinética pseudo primer y segundo orden en cada zeolita. es asi que en la tabla 18 se registran los
parametros cinéticos.
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Tabla 18. Valores de la cinética de adsorcion

1000 ppm ler Orden 2do Orden
. ki 2 k2 2
Zeolita [1/min] R Q@ [min*g/mg] R
ZCLIN 0.017  0.9357 18.18 0.002 0.9721
ZCLIN-Na 0.040 0.75 14.71 0.004 0.9912
Elaboracion propia.

Con los datos experimentales nuestro proceso de adsorcion alcanza el equilibrio entre adsorbato
y adsorbente, se ajustd para la cinética de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, donde
segun las correlaciones halladas podemos concluir que el proceso mejor ajustable fue obtenido
para el modelo de pseudo-segundo orden, indicando que para ambos casos la etapa determinante
es la reaccion de adsorcidn y no la transferencia de masa.

4.4 Zeolita Clinoptilolita

Con todos los experimentos realizados y datos obtenidos de la zeolita Clinoptilolita natural
podemos realizar una tabla con las caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas como a
continuacion:

Tabla 19. Zeolita Clinoptilolita

Zeolita Clinoptilolita

DESCRIPCION

Nombre del producto: Zeolita Clinoptilolita

Origen: “La Calera”, Yacimiento de la Fancesa en la comunidad Sefior de Maica.
Nombre quimico: Aluminosilicatos calcico potasico magnésico hidratado

CARACTERISTICAS MINERALOGICAS3333339856

Componente principal: Mediante DRX, 90-95% de Clinoptilolita
Otros componentes: 10 - 5% cuarzo y materia amorfa

Dureza MOHS 2,0-3,0

Color: Marfil

Olor: Ninguno

%8102 | %AL03  %Ca0  %Fex03  %K.0 = %MgO  %Na,O = %LOI | Si/Al

COMPOSICION QUIMICA 60.60 11.95 3.61 3.25 4.24 2.11 1.04 13.52 | 431



82

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Capacidad de intercambio catiénico

(CIC): 1.43 meq-g/g
Porosidad: 38-40 %
Didmetro de poro 3-5A
Densidad aparente: 0.85 g/cm®
Estabilidad térmica: <300°C
Solubilidad Insoluble
Capacidad de adsorcién de amonio 22.83 mg/g
BENEFICIOS

v Es compatible con fertilizantes quimicos y organicos

v’ Atrapa el amonio en el suelo para una liberacion lenta.

v Incrementa la capacidad de retencion de los nutrientes.

v Nivela el pH de los suelos.

v’ Facilita la asimilacion de nutrientes bloqueados.

v Es ideal para todo tipo de suelos.

v" Ayuda a corregir suelos, evitando la compactacion.

RECOMENDACIONES

Mezclar con fertilizante ya sea de organico o quimico y aplicar una vez al afio, preferentemente antes de la siembra para todo tipo de
suelos.

Para la siembra aplicar junto con el fertilizante en los primeros centimetros del suelo cerca a la raiz.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

La aplicaciéon de diferentes métodos de caracterizacion (DRX, SEM, EDS ¢ ICP) a la
zeolita boliviana natural, procedente de los yacimientos ubicado en “La Calera - Sucre”,
nos permitidé determinar caracteristicas mineraldgicas y morfologicas, identificando en
la misma que la fase mayoritaria de estas muestras naturales es la Clinoptilolita.

Se logré cuantificar e identificar el mineral zeolitico de “La Calera — Sucre” el cual
contiene un 90% de zeolita del tipo Clinoptilolita, un 5 % de cuarzo y 5% de materia
amorfa.

Se determino la posicion de los cationes intercambiables en la estructura, este resultado
fue complementado con el analisis por EDS resultando tener un alto contenido de catién
potasio Ky Ca?".

Se determino la capacidad de intercambio cationico CIC, para la zeolita natural ZCLIN
y la zeolita pre-tratada ZCLIN-Na, con valores de 1.43 [meq-g NHs"/g] y 1.37 [meq-g
NH4'/g] respectivamente, lo cual nos indica que la zeolita natural ZCLIN tiene mayor
CIC y su estructura estable para el intercambio, mientras la zeolita pre-tratada ZCLIN-
Na presenta una leve inestabilidad en su estructura debido al tratamiento previo con HCI.
Con las isotermas de adsorcion de Freundlich y Langmuir se determiné que el
comportamiento de adsorcion de iones amonio sobre las zeolitas ZCLIN y ZCLIN-Na
es favorable. Para ambas zeolitas el tipo de isoterma es la clésica del tipo I, solo ocurre
una formacion monocapa en la superficie del material zeolitico una vez saturada la

superficie.
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Se determino las variables para la cinética de adsorcion de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden, en donde se observa un comportamiento que se ajusta mas al
modelo cinético de segundo orden en ambas zeolitas, indicando que para ambos casos
la etapa determinante es la reaccion de adsorcién y no la transferencia de masa, sin
embargo, es bueno aclarar que la zeolita pre-tratada adsorbe iones amonio en mas corto
tiempo lo que significa que su estructura tiene canales con sitios mas movibles a

diferencia de la zeolita pre-tratada.

5.2 Recomendaciones

Se recomienda el uso de esta zeolita Clinoptilolita para aplicacion en suelos ya que su
capacidad de adsorcion ayudaria en suelos con bajo CIC.

Profundizar las investigaciones sobre la adsorcion de NH4" en materiales zeoliticos de
Bolivia (para comparar); con el proposito de obtener un fertilizante portador de
nitrogeno destinado no solo a la agricultura, sino, a diferentes campos industriales.
Realizar estudios de desorcion de la zeolita natural y pre-tratada, ya que, segun los datos
obtenidos, en la zeolita pre-tratada ocurre la adsorcion en tiempo mas corto y al llegar a

la saturacion es necesario verificar la desorcion.
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CAPITULO VII
7. ANEXOS

ANEXO A: Medicion y calibracion del electrodo
e Instrucciones generales
1. Un pH/mV de iones, cualquiera de las lineas operadas o portatil.
2. Papel semilogaritmico grafica de 4 tiempos de preparacion de las curvas de calibracion
cuando se utiliza el equipo en modo mv.
3. Un agitador magnético.
4. Ton amonio Cole-Parmer, electrodos combinados. Cat.N027502-03 Glass.
¢ Soluciones Generales
1. Agua desionizada o agua destilada para preparar soluciones estandar.
2. Para mantener un fondo constante de fuerza i6nica presente en la solucion preparar SM
de NaCl ISA, desde su propio laboratorio afadir 292 gramos de cloruro de sodio, grado
reactivo a un matraz aforado de 1000 ml. Agitar el matraz para disolver el solido y
llenar hasta la marca del matraz. Afiadir 2ml de ISA para cada 100 ml de muestra.
3. Preparacién de cloruro de amonio 0.1 M, afadir 5.34 gramos de cloruro de amonio de
grado reactivo en un matraz y disolver con agua destilada.
4. Preparacion de 1000 ppm de amonio, afiadir 2.97 gramos de cloruro de amonio reactivo
a un matraz de 1 litro, disolver y tapar frasco.
e Preparacion del electrodo
Retire el tapon de goma que cubre la punta del electrodo y la pieza de goma que cubre el orificio
del llenado del electrodo de referencia. Rellene el electrodo de combinacion con la solucion de
llenado, se suministra justo por debajo del orificio del llenado. Agitar suavemente el electrodo
hacia abajo como un termdmetro clinico, para eliminar las burbujas de aire que pudieran estar
atrapadas detras de la membrana de amonio.
Antes del primer uso, o después de almacenarlo por mucho tiempo, sumerja el electrodo de
amonio en la norma durante 30 minutos, el electrodo estard listo para su uso.
Conectar el electrodo con la terminal (S) adecuado tal como recomienda por el fabricante en
metros.

e Verificacion del funcionamiento del electrodo
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En un vaso de 150 ml afiadir 100 ml de agua destilada y 2 ml de ISA, colocar el vaso
precipitado en un agitador magnético y comenzar a agitar a una velocidad constante,
después asegurarse de que el medidor estd en modo mv, bajar la punta del electrodo en la
solucion.

Usando una pipeta anadir 1 ml de patrén amonio 0.1 M o 1000 ppm al vaso precipitado.
Cuando la lectura es estable, registre la lectura en milivoltios.

Usando una pipeta de 10 ml de la norma utilizada (patrén) anteriormente, afiadir al vaso
precipitado. Cuando la lectura se estabilice registre la lectura en milivoltios.

Determinar la diferencia entre las lecturas del punto 2 y 3. Una diferencia de 56 + 2mv
indica el funcionamiento correcto del electrodo. La pendiente se define como el cambio en

el potencial.

Curva tipica de un electrodo selectivo

+100 L
+120 1
+140 L
+160 L
+180 L
+200 L
+220 L
+240 L

001 0.1 1 10 100 1000 ppm.
Fuente: https://www.equiposylaboratorio.com/
e Calibracion

1. Preparar soluciones de amonio estdndar cuyas concentraciones varian por diez. Utilizar

cualquiera de las soluciones patron, ya se 0.1 M o 1000 ppm. Luego empezar a diluir.

Fuente prbpia
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En un vaso de 150 ml, afiadir 100 ml de la dilucién menor de la norma y agitar a
velocidad constante, bajar la punta del electrodo y asegurarse que el medidor esta en
modo concentracion.

Ajustar el medidor a la concentracion del estandar y fijar el valor en la memoria.
Enjuagar el electrodo con agua destilada y secar.

Realizar el punto 2, con todas las diluciones preparadas por norma, registrar en el

medidor y fijar el valor en la memoria.
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ANEXO B:

DOSIFICADORES ZEOLITICOS Y BARRERAS
VIVAS EN COMBINACION CON TECNOLOGIAS
ANCESTRALES PARA CULTIVOS AGRICOLAS

EN MICAYA

4 G. Garcia, * A. Quispe, * I. Mamani, * P. Mamani, ® N. Tirado
8 |nstituto de Investigaciones Quimicas, FCPN, UMSA
b Instituto de Genética. Facultad de Medicina, UMSA
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DIRECCION DE DERECHO DE AUTOR """Illjmlmmmumulll

Y DERECHOS CONEXODS
RESOLUCION ADMINISTRATIVA NRO. 1-1498/2024
La Paz, 20 de mayo de 2024

VISTOS:

Lz solicitud de Inscripcidn de Derecho de Autor presentada en fecha 15 de mayo de 2024, por
LORENA JUANA VILLCA PACHECO con C.l. N2 6848112 LP, con numero de tramite DA
830/2024, sefiala fa pretension de inscripcion del Proyecto de Grado titulado: "EVALUACION
DEL PROCESO DE ADSORCION DE IONES AMONIO SOBRE LA ZEOLITA TIFOD
CLINOPTILOLITA NATURAL Y PRE-TRATADA", cuyos datos y antecedentes Se encusntran
adjuntos ¥ expresados en el Formulario de Declaracion Jurada.

CONSIDERANDO:

Que, en observacion al Articule 42 def Decreto Supremo N2 27938 modificado parcialmente por el
Decreto Supremo M2 28152 &l "Servicio Nacional de Propiedad intelectual SENAPI, administra en
farma desconcentrada e integral el régimen de Ia Propuedad Intelectual en todos sus
componentes, mediante uns estncts observancis de los regimenes legales de la Propradad
Intelectual, de la vigilancz de su cumplimiente y de una efectiva proteccien de los derechos de

exclusive referides a la propiedad industrial, al derecho de autor y derechos conexes;

constituyéndose en la oficina nacional competente respecto de los tratados internacionales y
scuerdos regionsles suscritos y adheridos por ef pais, asi como de las normas y regimenes
comunes que en materia de Propiedad Intelectusl se han adoptado en el marco del proceso
andino de integracién”.

Que, el Articule 162 del Decreto Supremo N2 27933 establece "Como nibcleo técnico y operativo
del SENAPI funcionan las Direcciones Técnicas que son las encargadas de la evaluacion y
procesamiento de las solicitudes de derechos de propiedad intelectual, de conformidad 5 los
distintos regimenes legales aplicables 2 cads area de gestion”. En ese marco, la Direccion de
Dereche de Autor y Derechos Conexos otorga registros con caracter declarative sobre las obras
del ingenio cualguiera gue sea el género o forma de expresian, sin importar el mérito literario o
artistico a través de la inseripcion y la difusidn, en cumplimiento a la Decision 351 Régimen
Comun sobre Derecho de Autor y Derechos Conexos de la Comunidad Andina, Ley de Derecho de
Autor N2 1322, Decreto Reglamentario N2 23907 y demas normativa vigente sobre la materia

Que, la solicitud presentada cumple con: el Articulo 62 de la Ley N2 1322 de Derecho de Autor, el
Articule 262 inciso al del Decreto Supremo N2 23207 Reglamento de la Ley de Derecho de Autor,
y con el Articulo 42 de la: Decision 351 Reégimen Comin sobre Dereche de Autor y Derechos
Conexos de la Comunidad Andina.

Que; de conformidad al Articulo 182 de |a Ley N2 1322 de Derecho de Autor en concordancia con
el Articulo 182 de la Decision 351 Régimen Comin sobre Derecho de Autor v Derechos Conexos
de |la Comunidad Andina, referentes a la duracidn de los Derechos Patrimoniales, los mizmos
establecen que: "ls duracidn de la proteccidn concedids por la presente ley serd para tods la vida
del autor y por 50 afos después de su muerte, 5 favor de sus herederos, legatarios y cesionarios™

Que, se deja establecido en conformidad al Amiculo 42 de |a Ley N2 1322 de Derecho de Autor, y
Articule 72 de la Decision 351 Régimen Comaun sobre Derecho de Auter y Derechos Conexos de [a
Comunidad Andina que: *...No son objete de proteccidn las ideas contenidas en las obras
Iiterarizs. artisticas, o &l contenide ideoldgica o técnico de Jas obras clentificas ni su
aprovechamiento industnal o comercial”

Que, el articule 4, inciso el de la ley N® 2341 de Procedimiento Administrativo, instituye gue:
en la relacian de los partrcufares con la Admimistracion Piblica, se presume & principio de buer?a
fe. La confianza, la cooperacidn y la lealtad en la actuzcion de los servidores pubiicos y de los
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civdadanos ..., por lo gue se presume |a buena fe de los administrados respecto a las solicitudes
de registro ¥ la declaracion jurada respecto a |a orginalidad de la obra.

POR TANTO:

El Director de Derecho de Autor y Derechos Conexos sin ingresar en mayores consideraciones de
orden legal, en ejercicio de las atribuciones conferidas.

RESUELVE:

INSCRIBIR &n el Registro de Tesis, Proyectos de Grado, Monografias y Otras Similares de la

Direccion de Derecho de Autor y Derechos Conexos: el Proyecto de Grado titulado:

“"EVALUACION DEL PROCESO DE ADSORCION DE IOMES AMOMIOD SOBRE LA ZEOLITA

TIFO CLINOPTILOLITA HATURAL Y PRE-TRATADA" = favor de la autorz vy titular: LOREMA

JUANA VILLCA PACHECO con C.l. N2 6848112 LP bajo el seudénimo LORENITHA, quedando

;mpaﬁdo =u derecho conforme a Ley, salvando el mejor derecho gue terceras personas pudieren
emaostrar.

Registrese, Comuniquese ¥ Archivesa.
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