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RESUMEN

En este trabajo se abordé la evaluacion de las propiedades fisico-
qguimicas de una toba volcanica de composicion dacitica perteneciente a la
Formacion Cerezo y que aflora en las inmediaciones de la comunidad de
Tezoantla, municipio de Mineral del Monte, Hidalgo. Este material geoldgico, es
explotado como roca dimensional a partir un sistema inadecuado de obtencion
minera a cielo abierto, lo cual ha generado miles de toneladas de fragmentos de
distintas dimensiones que han sido considerados como material sobrante, al
igual que polvo resultante de la operacion de corte y laminado de la roca misma.
Debido a esto, en esta investigacion se busca dar solucién a este material de

residuo, abriendo oportunidades de uso dentro de otras areas.

Es importante sefialar que la caracterizacion realizada de la roca
volcanica en cuestion permitié reconocer un material mesoporoso con afinidad
por el agua, estable térmicamente al ser deshidratado y que entre sus fases
mineralédgicas destaca una zeolita del tipo mordenita (~30% p/p del material esta
formado por mordenita), a la cual se atribuye principalmente la capacidad de sus
caracteristicas propias, que lo hacen atractivo en procesos tales como la

separacién y purificacion de gases y liquidos.

Con objeto de mejorar la adsorcién del material se implementaron
tratamientos quimicos &cidos (0.1 M, 0.2 My 3 M con HCI) y basicos (0.1 M, 0.2
My 0.5 M con NaOH), pero los resultados no fueron satisfactorios. Con respecto
al tratamiento para el enriquecimiento de la fase zeolitica trajo consigo la mejora
en este sentido; sin embargo, se debe implementar un método de separacion
mas eficiente (ej. separacién por liquidos densos). Con base a lo ya sefialado, se
propone su aplicacion directa como remediador de suelos y medio filtrante de

metales pesados en solucion.

Palabras clave: propiedades fisico-quimicas, toba volcanica dacitica, mordenita.




ABSTRACT
This work evaluates the physicochemical properties of a volcanic tuff of a
dacitic composition belonging to the Cerezo Formation, with outcrops near the

community of Tezoantla, at the municipality of Mineral del Monte, Hidalgo.

The huge quantity of wasted material generated at this site during the
dacite quarrying to obtain dimensional pieces is not being processed or recycled.
Consequently, the goal of this study is to find out an alternative use of this
mesoporous material. Essential properties as a high porosity and the associated
water affinity are attributed to the presence of mordenite (i.e. ~30% w/w of the

material is formed by mordenite).

So far, the mordenite has been extensively known as a good adsorbent for
liquids, but this work tries to improve this potential by processing it with chemical
acids (HCI 0.1, 0.2 and 3 M) and bases (NaOH 0.1, 0.2 and 0.5 M). Several
attempts to increase the concentration of mordenite were also performed but the
results were not satisfactory. Based on the information previously said direct
implementation remediation of land and filter medium of heavy metals present in

the solution is suggested.

Key words: physicochemical properties, dacite volcanic tufft, mordenite.
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1.1.- INTRODUCCION

La estructura cristalina y composicion quimica de las zeolitas son
especificas, tanto que determinan sus propiedades de adsorcidon selectiva,
intercambio ionico, actividad catalitica, alteracion de la
deshidratacion/rehidratacion, entre otras (Lihareva et al., 2009). Las zeolitas
naturales son minerales aluminosilicatos hidratados, formados en la mayoria de
los casos por la alteracion de ceniza volcanica. Tienen una estructura basada en
unidades repetidas de tetraedros de (SiO4)* y (AlO4)*> enlazados a través de
atomos de oxigeno (De la Villa et al., 2009). Contienen cavidades y canales
abiertos, los cuales suelen estar ocupados por moléculas de H,O y cationes
intercambiables alcalinos y/o alcalinotérreos. En sus fases mineraldgicas
hidratadas, la deshidratacién se puede producir a temperaturas por debajo de
400 °C y en gran medida es reversible (Colella & Wise, 2013). Las zeolitas
naturales tienen baja capacidad de adsorcion comparadas con otros materiales
adsorbentes, por lo que generalmente para ser utilizadas en alguna de sus
diversas aplicaciones industriales y con ello mejorar sus propiedades, son
sometidas a tratamiento ya sea de tipo &cido y/o alcalino, térmico, de adicion de
aluminio; o bien, con el apoyo de algun agente surfactante (Ates & Akgul G.,
2015). Por ejemplo, cuando se busca modificar las propiedades de la superficie
de zeolitas, utilizadas como vehiculo en la adsorcién de moléculas de farmacos,

donde para tal fin se emplean surfactantes cationicos (Gennaro et al., 2015).

En las udltimas décadas las zeolitas naturales han destacado como
material de gran potencial en la remediacion de suelos, también como
sustituyente de celulosa en la industria del papel, otros usos como material
adsorbente de cesio y estroncio de residuos nucleares, para la eliminacion de
amoniaco en aguas residuales, almacenamiento de energia solar (Chmielewska,
2012), como parte de la dieta de animales de granja al sustituir parcialmente el

alimento balanceado con buenos resultados para su engorda, esto debido a que
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puede inmovilizare el ion amonio durante el proceso digestivo, teniendo un
efecto positivo debido a una menor dispersiébn del amoniaco en el medio
ambiente y que se deriva de la descomposicion del estiércol (Mercurio et al.,
2015).

La mordenita es una zeolita natural con sistema cristalino ortorrombico,
que se forma como producto de la alteracion comun de materiales piroclasticos.
Tiene una composicion ideal [(Naz:K,Ca)4AlgSisnOg6] * 28 H,0, donde el 0.45%
en peso corresponde a potasio, 2.29% a calcio y 2.89% sodio. Para que esta
pueda cumplir los criterios en aplicaciones especificas, a menudo es modificada
durante su procesamiento, adaptando su forma y tamafo de poro necesarios.
Este mineral de gran importancia ha sido utilizado ampliamente en procesos de
separacion por adsorcion de mezclas de gases o liquidos, como por ejemplo en
la industria petroquimica, otros usos son en la fabricacion de semiconductores,

sensores quimicos y membranas selectivas (Zhou & Boyd, 2014).

El interés del presente trabajo es profundizar en la evaluacion de las
propiedades fisicas y quimicas de material geoldgico para su aprovechamiento
tecnologico y con ello darle un valor agregado a las miles de toneladas de

fragmentos generados por la industria de roca dimensional.

En este capitulo se ofrece una breve descripcion de los minerales que
conforman el grupo de las zeolitas y se presenta el marco de referencia que
contiene algunos estudios publicados en el que destaca la importancia de sus

propiedades con respecto a su aplicacion.

En el segundo capitulo se muestra de manera mas detallada la serie de

consideraciones teoricas para el conocimiento mas amplio de estos minerales.
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El tercer capitulo muestra la descripcion de las técnicas de
caracterizacion y las condiciones de tratamiento al que fue sometida la muestra
producto de residuo de la cantera de Tezoantla.

En el cuarto capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion.

En el capitulo final se presentan las conclusiones del presente trabajo.

. -

Figura No. 1 Fragmentos producto de residuo de la cantera de Tezoantla en el estado de

Hidalgo.
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1.2.- OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades fisico-quimicas de material de residuo resultado
de la explotacion de una toba volcanica ubicada en Tezoantla, Hidalgo, para su

aprovechamiento tecnolégico.

1.2.1.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar la composicion mineralégica y quimica de la roca volcanica de
Tezoantla mediante las técnicas de difraccién de rayos X y Plasma de

Induccion Acoplado.

2. Valorar la capacidad de adsorcion e intercambio cationico del material

geoldgico para su posible aprovechamiento tecnolégico.

3. Realizar tratamientos fisicos y quimicos que permitan mejorar la

adsorcién de este material y con ello ampliar sus posibilidades de uso.
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1.3.- JUSTIFICACION

En Tezoantla, Hidalgo, se ha llevado acabo la explotaciéon de roca
volcanica a cielo abierto para su empleo en la industria de la construccion (ej. en
la construccion del Reloj Monumental de Pachuca, Hidalgo, inaugurado el 15 de
septiembre de 1910). Este material geoldgico utilizado como roca dimensional,
ha sido producto de un sistema inadecuado de minado, generando asi miles de
toneladas de fragmentos y polvo que han sido considerados como material
residual. Es por eso que esta investigacion tiene como objetivo la evaluacion de
las propiedades fisico-quimicas del material ya mencionado y con ello conocer
su posibilidad de uso dentro de otras areas, en las que el sector industrial y

tecnoldgico invierta para su aprovechamiento.
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1.4.- ANTECEDENTES

Recientemente Sierra-Trejo (2014), en su trabajo de tesis de maestria,
titulado: Estudio de materiales geoldgicos para ser utilizados como adsorbentes
de Pb y Cr en soluciones acuosas. UtilizO6 como uno de sus materiales de
referencia a la muestra perteneciente a la toba Tezoantla, en la cual encontré
mayor porcentaje de retencion de Pb y Cr con respecto de los materiales

comparados.

A continuacidon se presentan de manera cronoldgica y detallada, otros
estudios realizados por diferentes investigadores, donde el tema central son las
zeolitas naturales del tipo mordenita, destacando su importancia dentro de varias
areas de investigacibn como producto de sus grandes propiedades fisico-

guimicas, ademas de resaltar la modificacion quimica como mejora de estas:

En 1997 Wang y colaboradores, realizaron estudios de capacidad de
adsorcion de CO,, utilizando mordenitas naturales modificadas, mediante lavado
acido e intercambio cationico, observando que al someter la mordenita a
prolongados lavados (66 y 336 h) con &cido nitrico, se produjo un incremento en
la dimensién de los microporos, pero por el contrario se disminuyé el tamafio de
los poros pertenecientes al rango mesoporoso. Y en el caso de tratamientos de
intercambio i6nico con soluciones 1 M de LINO3; 6 Ca(NOs), los sitios de iones
metalicos intercambiados afectaban la adsorcion irreversible y de equilibrio de
CO, a baja concentracion. Teniendo que el intercambio i6nico de Li*, provoca
una gran adsorcion de CO; pero reduce la interacciéon CO,-superficie debido al
efecto de tamafio molecular, y en intercambio de Ca**, su principal alcance es

sobre la mejora de la energia de desorcién de CO..
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Posteriormente, Struzhko y colaboradores (1999), con el propésito de
producir catalizadores activos y resistentes al azufre para la reduccion selectiva
de NOy por una mezcla de propano-butano con relacién (2:1), construyeron
soportes de mordenita natural, los cuales al ser modificados quimicamente con
soluciones 0.25 y 0.5 N de acido sulfarico, seguido de una recationizacién y una

posterior decationizacion, aumentan la concentracion de los sitios &cidos.

En el 2000 Bobonich, a una mordenita natural le realizé dealuminacién al
27% por tratamiento acido seguida de un tratamiento alcalino, por 3 horas, en
una solucién 0.5 M de NaOH y a temperatura ambiente. Separando la fase
solida de la solucién, lavando con agua destilada hasta un pH entre 8-9 y
dejando secar a temperatura ambiente. La zeolita finalmente modificada,
presento mayor rendimiento en la separacién de nitrdgeno/oxigeno que la de la
roca inicial. Debido al incremento de las velocidades de adsorcion, consecuencia
del aumento del volumen de los microporos y de la reduccién de las energias de

adsorcion conforme aumenta la relaciéon Si/Al.

Para el 2003 Hashimoto y colaboradores, sometieron a una mordenita
natural a tratamiento térmico (50, 100, 150 y 200 °C), bajo presion autdgena
durante 7 dias y a concentraciones (1, 3, 5y 10 M) de NaOH. El resultado fue la
mejora de zeolitas naturales de bajo grado en zeolitas de mayor potencial.
Debido a que el tratamiento permitié la transformacion de la mordenita a varios
tipos de zeolita, tales como: phillipsita, hidroxisodalita, analcima vy
hidroxicancrinita, siendo favorecida la hidroxicancrinita a mayor concentracion de

solucion de NaOH y temperatura mas alta.

Covarrubias y colaboradores 2005, sintetizaron a partir de zeolitas
naturales (caolin y mordenita), materiales con alta capacidad de intercambio de
Cr (1.
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Arora y colaboradores 2010, modificaron la superficie de una zeolita
natural mediante el recubrimiento de una capa de quitosano, protonando
posteriormente con é&cido clorhidrico y realizando pruebas para determinar su
idoneidad para capturar nitrato del agua. La caracterizacion superficial mostro la
evidencia del recubrimiento en las particulas de zeolita y los ensayos de
adsorcién presentaron una capacidad comparable con otros intercambiadores de
aniones débiles con una capacidad de intercambio de iones nitrato 0.74 mmol/g
NOs.

Rozi¢ y Miljani¢ 2011, a partir de una toba con un 30% en mordenita
realizaron estudios de porosidad determinando poro promedio de 4.42 nm entre
plaguetas de mordenita, el cual permite la penetracibn de cationes de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Las mediciones de potencial Z indicaron que
las muestras de mordenita natural con concentraciones de surfactante en el
rango 0.013 a 0.25 mmol/g, llenan los mesoporos de esta. Debido al incremento
de la concentracion de HDTMA, quedando el surfactante sorbido por la

superficie externa, segun lo revelado por las fotomicrografias SEM.

En el 2013 Trisunaryanti y colaboradores, realizaron una serie de
modificaciones quimicas sobre una zeolita natural (ZA) Tabla No. 1, con el fin de
ser utilizada como catalizador de hidrocraqueo, en la conversion de aceite
lubricante a fracciones de gasolina y diesel. Los citados autores caracterizaron
los catalizadores resultantes involucrando la determinacion de los sitios acidos,
por medio de la adsorcibn de vapor de NHj y piridina, la cristalinidad del
catalizador mediante difraccibn de rayos X y los sitios de TO, por
espectrofotometria infrarroja. Los resultados de dicha caracterizacion mostraron
que las diversas modificaciones de la zeolita natural aumentan la acidez y el
grado de dealuminacion de los catalizadores. El hidrocragueo lo llevaron a cabo
en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable a una temperatura de 450 °C, la
velocidad de flujo del H, fue de 15 ml/min, relacibn de 5 para alimentacién-

catalizador. Los productos obtenidos del proceso fueron parte fraccion liquida,
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coque y gas. Los productos liquidos consistian en fraccion de gasolina (Cs-Cy2),
fraccion diesel (C12-Cy) Vy la fraccién de aceite pesado (>Cy). La conversion de
productos liquidos fue aumentando con el incremento de la acidez del
catalizador, asi como la selectividad a la fraccién gasolina. La mayor conversion
del producto liquido fue producida por catalizador ZAAHMHAMNM con 56.8%,
con una selectividad de gasolina del 88.37%, diesel 8.61% y fracciones pesadas
de aceite 3.02% respectivamente.

Tabla No. 1 Preparacion de catalizadores por Trisunaryanti y colaboradores, a partir de una
zeolita natural.

Catalizador

Tratamiento resultante y
codificado como:

Zeolita natural (ZA) se trata inicialmente con ZAAH

3 N de HCl a 90 °C, durante 30 min.

ZAAH se calent6 en microondas. ZAAHM
ZAAHM fue tratada hidrotermalmente. ZAAHMHd
ZAAHMHd se calenté en microondas. ZAAHMHdAM

ZAAHMHdAM se puso en contacto con una
solucion 1 N de NH,NOs;, a temperatura] ZAAHMHAMN
ambiente durante 24 h.

ZAAHMHAMN se calenté en microondas. ZAAHMHAMNM

Activacion de la zeolita natural (ZA) mediante ZAAHd
Jtratamiento térmico (500 °C), durante 6 h.

Para el 2014 se realizaron una serie de investigaciones, entre las que
destaca la realizada por Valdés y colaboradores, en la que evaltan la influencia
de los sitios de la superficie de una muestra de origen natural (86% mordenita y
14% cuarzo) y tratada en medio &cido, sobre la adsorcion de compuestos
organicos volatiles (COVs). Encontrando que las bases débiles de moléculas
aromaticas, tales como: benceno, tolueno y p-xileno, parecen ser adsorbidos por
un mecanismo de superficie, producto de la interaccion de los sitios acidos de

Lewis y Bronsted, como principales responsables de la reduccion de los COVs.
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En el mismo afio Avila y colaboradores, llevaron a cabo estudios para la
deshidrogenacién de etano en un reactor de membrana con discos de mordenita
natural, mostrando un aumento en la conversion de etano y etileno, obteniendo
rendimientos comparados con sus valores de equilibrio. Los experimentos
realizados con mayor area de permeacion, confirmaron la tendencia esperada de
altas conversiones, como producto de la relacién de permeacion del producto y
el aumento de la velocidad de formacion de este. Con el modulo de reactor de
membrana se observd una mejora de rendimiento de etileno de
aproximadamente del 17% a 500 °C. A temperatura de reacciéon mas alta (550°
C), los experimentos de deshidrogenacion de etano dieron como resultado una
mejora de ~10% contra ~6% para experimentos comparativos a 500 °C. A 550
°C, la eficiencia mejorada del reactor de membrana desde la velocidad de
permeacion de H, aumenta proporcionalmente mas que su velocidad de
formacion. Esta prueba de deteccion revel6 a la mordenita natural como un
material que puede ser considerado en el desarrollo de médulos de reactor de

membrana altamente integrada para la deshidrogenacién de alcanos.

En 2015 Johan y colaboradores, realizaron experimentos para la
adsorcion de Cs' radiactivo, utilizando cinco tipos de muestras de zeolitas, dos
naturales (mordenita y clinoptilolita) y tres sintéticas (A, X y Na-P1). La
capacidad de intercambio catiénico (CIC), se realizd por saturacion inicial de las
muestras con 1 M de KCI, seguido por un lavado con 80% etanol.
Posteriormente, el K* saturado de las muestras se lavo con 1 M de NH4CI con el
fin de extraer el K* retenido. Posteriormente, el K* contenido en el sobrenadante
se determiné con un espectrofotdmetro de absorcion atémica, obteniendo los
siguientes resultados (Tabla No. 2), los cuales indican que aunque la capacidad
de intercambio de cationes de las zeolitas naturales es mucho menor en
comparacion de las zeolitas sintéticas, éstas presentan alta selectividad y por lo
tanto, pueden ser utilizadas para la descontaminaciéon de enormes cantidades de

Cs' radiactivo.

11
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Tabla No. 2 Valores de capacidad de intercambio catiénico (CIC) para zeolitas naturales y
*sintéticas determinados por Johan y colaboradores.

Zeolita CIC (meq/q)
Mordenita natural 2.66
Clinoptilolita natural 2.11
*Na-P1 3.25
*Zeolita A 6.15
*Zeolita X 5.56
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2.1.- TOBA VOLCANICA

Una toba volcanica representa una serie de rocas de origen volcanico,
generalmente con una composicion petrogréfica de tipo andesita o dacita. Se
forman principalmente por sedimentacion de ceniza y fragmentos piroclasticos
expulsados por un volcan durante una erupcidn que son enfriados a una
velocidad mas rapida que en el caso de rocas intrusivas como el granito
(Vaskou, & Gatelier, 2016). Las tobas volcanicas suelen ser ricas en zeolitas
gracias a su origen volcanico, a pesar de que la formacién de los minerales de
zeolitas pueden haber seguido caminos genéticos diferentes como se menciona

en su paragénesis (Collela et al., 2001).

2.1.- ZEOLITAS NATURALES

Los tectosilicatos son minerales que representan aproximadamente el
75% de la corteza terrestre. Las zeolitas son un grupo que al igual que el cuarzo
y los feldespatos forman parte de esta clase de minerales, los cuales son
también conocidos como silicatos de armazén estructural tridimensional, debido
a la formacién de tetraedros de SiO, con una relacion Si:O = 1:2 (Inglezakis &
Loizidou, 2012).

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos formados por
tetraedros de (SiO4)* y (AlO,)* enlazados a través de &tomos de oxigeno.
Contienen canales regulares, o huecos interconectados, cuyos diametros de
apertura estan en el rango de microporos. Estos poros contienen moléculas de
H,O y cationes intercambiables alcalinos y/o alcalinotérreos; usualmente Na',
K*, Ca®*, y menos frecuentes Li*, Mg**, Sr* y Ba**, los cuales balancean la

carga negativa producida por los tetraedros de (AlO,)> (Broach et al., 2012).

17




CAPITULO Il CONSIDERACIONES TEORICAS

§i
I
s 59
-N—O—Sli-O—Fld-— 0-8i-0-Al
0 E|} 0
8i

Figura No. 2 Estructura basica de las zeolitas.

Existen mas de 48 variedades de zeolitas naturales con estructura y
composicion molecular similar, a pesar de esto cada especie tiene sus

propiedades fisicas y quimicas especificas (Rhodes, 2007).

Tabla No. 3 Algunas zeolitas naturales importantes (Dubey et al., 2013).

Zeolita Formula Quimica
Mordenita (Na,K,Ca), (AlgSisgOg) * 28 H,O
Chabazita (Na,Ca)e(Al12Si»407,) * 40 H,O

Clinoptilolita (NazKs)( AlgSizg07,) * 24 H,O

Erionita (NaCag sKg)(AlgSi,7O7,) * 27 H,0O
FanaSita (Na58) (A|5gsi1340384) e 24 H,0O
Ferrierita (Na,Mg,) ( AlgSizO7,) * 18 H,O
Heulandita (Cay) (AlgSixgO,) * 24 H,0
Laumontita (Cay) (AlgSi1s048) * 16 H,O
Analcima (Nalo)(AIj_GSigzOg@) * 16 H,O
PhIIIIpSIta (NaK)5 (A|5Si11032) e 20 H,O

Quimicamente son representadas por la férmula empirica:

Mz/n OAlegXSIOzyHQO

Donde:

M representa el cation intercambiable
Subindice n= carga del catidn intercambiable
X= numero de atomos de aluminio

y= numero de atomos de silicio (Izci & Izci, 2007).
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2.1.1.- PARAGENESIS

Las zeolitas se forman por un mecanismo de solucién/precipitacion donde
Su génesis es controlada por la composicién, tamafio de grano, porosidad y
permeabilidad de la roca de referencia, temperatura, quimica del agua (salinidad,

alcalinidad, pH) y edad de la formacién geoldgica (Marantos et al., 2012).

Los diferentes origenes de los minerales de zeolita se incluyen en uno de

los siguientes tipos genéticos:

1.- Hidrotermal — Depdsitos geotermales
En este tipo de depdsitos la formacion de zeolitas se da por la alteraciéon de lava
basaltica o por la secuencia de rocas hialoclastitas en regiones geotermales, en

un rango de temperatura de 50-300 °C.

2.- Depdsitos zeoliticos en lagos salinos-alcalinos

La formacion de zeolitas en un medio lacustre salino-alcalino tiene lugar en
cuencas cerradas en regiones aridas o semiaridas, donde el pH del agua es muy
alto (8-10), debido a las soluciones salinas que contienen altas concentraciones
de carbonatos y bicarbonatos. En este entorno las zeolitas se producen
facilmente por la alteracién en el lago; por ejemplo en tobas vitreas, la silice
biogénica reacciona con las arcillas, formando depdésitos usualmente de:

phillipsita, clinoptilolita, erionita y, a veces chabazita y mordenita.

3.- Depaositos de sistemas hidrolégicamente abiertos
Las zeolitas se forman cuando el agua con pH alcalino y abundante contenido de
sal, fluye a través de la ceniza volcanica vitrea hidrolizandola, causando un

rapido crecimiento de los cristales neoformados de zeolita.
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4.- Depositos solidos salinos alcalinos

Las zeolitas en este entorno se forman en la superficie de la Tierra en los suelos
salino - alcalinos (pH = 9.5) con alto contenido de carbonato de sodio, como
resultado de evapotranspiracion en regiones aridas o semiaridas. En tales
depdsitos el material original no convertido se deposita en la parte inferior,
separado por las capas zeolitizadas, que se encuentran en la parte superior. Las
zeolitas formadas con frecuencia en estas éareas son del tipo analcima,

phillipsita, chabazita y natrolita.

5.- Zeolitas en depdsitos marinos

Los mayores voliumenes de zeolitas naturales se encuentran en los sedimentos
del fondo marino. Son el resultado de la alteracion de material tanto volcanico
como no volcanico. Las especies mas abundantes en este ambiente son:

clinoptilolita, phillipsita y analcima.

6.- Diagénesis por sepultamiento

En depdsitos con proceso de diagénesis activa, las temperaturas pueden oscilar
desde 50 hasta 60 °C para la parte superior y en la parte inferior de las zonas
zeolitizadas, la temperatura es de 125-130 °C. Produciéndose dos tipos de

series de reacciones:

a.- Series de reacciones zeolitica alcalina:
silicico volcanica vidrio + H,O — clinoptilolita + mordenita + bajo cristobalita —

analcima + cuarzo + H,O — albita + H,O.

b.- Series de reacciones zeolitica alcalinotérrea (calcica):

clinoptilolita + Ca®* — heulandita — laumontita + cuarzo + H,0.
Las vias de reaccion para ambos casos pueden ser influenciadas por la

circulacion de las aguas subterraneas a través del transporte de los reactivos.

Sin embargo, el gradiente de temperatura que resulta de la alteracion es lenta y
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es el principal factor que regula la formacion de zeolitas en diagénesis por

sepultamiento (Palinké et al., 2013).

2.1.2.- CLASIFICACION ESTRUCTURAL

En las zeolitas las unidades estructurales basicas o “unidades primarias
de construccién (siglas en inglés PBU)” son tetraedros de (SiO)* y (AlO.)”, los
cuales al unirse originan las unidades estructurales comunes también
denominadas “unidades estructurales secundarias (siglas en inglés SBU)”. Estas
unidades son concepciones teoricas que permiten visualizar mas facil una
estructura espacial continua. En 1968, W. M. Meier, apoyandose en estudios
cristalogréficos, propuso una clasificacion estructural de las zeolitas (Tabla No.
4) basada en la existencia de 8 unidades secundarias de construccion (Figura
No. 3), donde la mas sencilla es la C4 que corresponde a cuatro veértices
ocupados por atomos de Si y Al formando un cuadrado (Padilla-Guerrero, 2013;

Jiménez-Cedillo, 2004).

SaR SeR SsR
(o] o o
ca ce c8
D4R DeR
o o
c4—ca cC6—C6
Ts O10 Ts Oie To O20
o]
ca—T1 cs=T calca—T1

Figura No. 3 Unidades secundarias de construccion (SBU) originadas por la unién de unidades
primarias de construccion (PBU) que son tetraedros de (SiO,)* y (AlO,)°.
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Tabla No. 4 Clasificacion estructural de las zeolitas segun Meier (1968).

Grupo C4, Phillipsita Grupo C5-T1, Mordenita Grupo C6-C6, Faujasita
Zeolita TO, | Si/Al Zeolita TO, | Si/Al Zeolita TO, | Si/Al
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Phillipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZK5 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7 Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 | 1-3 ZSM-5 96 | <20 Linde N 768
Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita | 16
Merlinoita 32

Grupo C4-C4, Analcita Grupo C6, Chabazita Grupo C4-C4-T1,
Heulandita
Zeolita TO, | Si/Al Zeolita TO, | Si/Al Zeolita TO, | Si/Al
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3 Cancrinita 12 Heulandita 36 | 2.5-5
Wairakita 48 Ofretita 18 Stilbita 72
Pollucita 48 Losod 24 | 254 Stellerita 72
A 192 Gmelinita 36 Barretita 72
Liotita 36
Chabazita 36
Mazzita 36
Erionita 36
Aghanita 48
Levynita 54
Grupo C4-T1, Natrolita Grupo C8, Laumontita
Zeolita TO, | Si/Al Zeolita TO, | Si/Al
Edingtonita 10 Laumontita 24 1-2
Gonnardita 20
Thomsonita 40 1-2
Natrolita 40
Scolectita 40
Mesolita 120

TO,4 = (NUumero de tetraedros por celda unitaria ) / (Si/Al relacion silicio-aluminio en el grupo
estructural).
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Actualmente, en el Atlas of Zeolites Framework Types se presenta una
nueva clasificacion, basada Unicamente en la topologia idealizada de la
estructura, dividiendo a las zeolitas en series y especies. Dicha clasificacion es
aprobada por la Comisién de estructuras de la Asociacion Internacional de

Zeolitas (siglas en inglés IZA).

2.1.3.- PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Propiedades caracteristicas de las zeolitas:

- Alto grado de hidratacién y que son facilmente deshidratadas

- Baja densidad y gran volumen, cuando son deshidratadas

- Estabilidad del armazon estructural cuando es deshidratado

- Propiedades de intercambio catiénico

- Canales de tamafio molecular uniforme en los cristales deshidratados
- Capacidad de adsorber gases y vapores

- Propiedades cataliticas en forma de H" intercambiables

- Propiedades eléctricas especiales

Muchas zeolitas pierden una cantidad considerable de agua en un rango
de temperatura de 150 a 400 °C sin que colapse la estructura de la red y la
reabsorben de la atmosfera a la temperatura ambiente. Todas las zeolitas son
tamices moleculares; ellas pueden selectivamente absorber moléculas, en base
a su tamafo, forma y carga eléctrica. Las propiedades de intercambio ionico,
cataliticas y de tamices moleculares las hacen utiles en un amplio rango de

aplicaciones (Ulmanu & Anger, 2012).
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2.1.3.1.- PROPIEDADES DE INTERCAMBIO IONICO

Si se asume que la zeolita esta en equilibrio con la fase acuosa en
contacto, tres propiedades son principalmente importantes en aplicaciones de

intercambio idnico:

1.- Cinética de intercambio iénico: tiempo requerido para que el contra ién

viaje al sitio de intercambio y desplace un catién en la estructura.

2.- Capacidad de intercambio i6nico: es el niumero de miliequivalentes (meq)
de un catiébn dado por gramo de zeolita que esta pueda retener en sus sitios de
intercambio completamente cargados (usualmente es del orden de 2 meq por

gramo de zeolita).

3.- Selectividad cationica: se refiere al orden de preferencia de la zeolita,
basado en la distancia energética de los sitios anionicos, radios catidnicos y las
energias de hidratacion cationica (Kesraoui-Ouki et al., 1994).

2.1.3.2.- PROPIEDADES CATALITICAS

Las propiedades cataliticas de las zeolitas se deben a sus grandes areas
superficiales (internas y externas) y a sus cationes estructurales de Si y Al. La
sustitucion Si** por AI** en la estructura cristalina de una zeolita, define las
cargas negativas de la estructura, que deben ser neutralizadas por medio de
protones o cationes metéalicos. Cuando los protones que balancean las cargas
negativas no se enlazan fuertemente a la red, son capaces de moverse dentro
de los poros y reaccionar con moléculas que penetran el sistema poroso de las
zeolitas. La zeolita protonada puede actuar como un acido de Bronsted, ademas
la acidez de Lewis puede ser producida por cationes dentro de los poros
(Ulmanu & Anger, 2012).
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Debido a las caracteristicas fisico-quimicas y estructurales que presentan
las zeolitas como materiales cristalinos microporosos, les permite ampliamente
su aplicacion como catalizadores en la industria quimica, en la refinacion de
petréleo, en la petroquimica basica, quimica fina, entre otras. La actividad
catalitica se determina principalmente por los sitios &cidos de Bronsted de la
zeolita y por el metal de la fase activa que puede estar presente en los
microporos. La selectividad es proporcionada a menudo por los microporos del
mineral, ademas el papel altamente favorable en el suministro de selectividad de
forma y la presencia de microporos en algunos casos limita el rendimiento
catalitico de las zeolitas. Esto es causado por la velocidad de transporte
molecular restringida en el interior del cristal de la zeolita, inducida por la
similitud entre el tamafio de los hidrocarburos implicados y el diametro de
microporos. En consecuencia, los hidrocarburos estan en estrecho contacto con
las paredes de los microporos de zeolita y la difusién se produce relativamente
lenta. En muchos casos, la difusion lenta eficaz en cristales de zeolita limita la

velocidad de reaccion y la selectividad (Van Donk et al., 2003).

2.1.3.3.- PROPIEDADES DE TAMIZ MOLECULAR

De acuerdo al tamafio de los canales, cavidades y poros de la estructura
de las zeolitas es la variacién de las propiedades de tamiz molecular en cada
especie. Una zeolita es util usualmente como tamiz molecular solo cuando ha
sido completamente deshidratada, en esta categoria se encuentran las zeolitas

naturales como la mordenita, erionita y chabazita.

El tamafio de poro de las zeolitas es determinado por sus estructuras y
puede variar ligeramente por el intercambio i6nico de las mismas. Mediante el
proceso de intercambio i6nico, los cationes mas pequefios pueden ser
posesionados en las ventanas haciéndose mas amplios, asi como cationes
especificos también pueden ser capturados en otros sitios fuera de estas. Los

tamafios de las ventanas determinan la accesibilidad de otras moléculas (e;.
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moléculas organicas) al sistema de poros de la zeolita. Las moléculas que
penetran el sistema de poros, son usualmente absorbidas por los microporos
debido a la disminucién significativa de la interaccién del potencial, cuando dos
superficies son estrechamente atraidas. El potencial de la parte superior de las
superficie se superpone dando como resultado la disminucion del potencial de
interaccion. En esta situacion las moléculas que pasan a través de las ventanas
de los poros de la zeolita pueden ser retenidos en estos, fendbmeno por el cual
pueden ser separados gases; 0 bien, para la remocién de moléculas de agua
incluida en los solventes organicos. Las zeolitas con tamafio de poro pequefio
(diametro méaximo 4.3 A) tales como chabazita, clinoptilolita y zeolita A, son
usadas para el tratamiento de desechos radiactivos, municipales y control de

olores industriales (Ulmanu & Anger, 2012).

2.1.4.- IMPORTANCIA DE LA RELACION Si/Al

A continuacién se presenta de forma detallada la influencia de la relacion

Si/Al sobre propiedades fisico-quimicas caracteristicas de las zeolitas:

i. Elincremento de la estabilidad térmica es proporcional al aumento de la

relacion Si/Al en un rango de temperatura de 700-1300 °C.

ii. La acidez es relativamente mas fuerte conforme el incremento de la
relacion Si/Al. Como la relacion Si/Al crece, la concentracion de los
cationes y la capacidad de intercambio iénico (proporcional al contenido

de aluminio) disminuye.
iii.  La selectividad de la superficie es altamente hidrofilica en las zeolitas de

bajo contenido de silicio, e hidrofébica en zeolitas de alto contenido de

silicio (Flanigen et al., 2010).
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En la Tabla No. 5 se presenta la clasificacion de las zeolitas segun su contenido
de silicio en: zeolitas de bajo contenido, de contenido intermedio, de alto
contenido y silicicas (sin aluminio). En la tabla ya mencionada de igual forma se
observa como al haber mayor cantidad de Si en la zeolita se ve favorecida la
relacion Si/Al en su estructura. También se aprecia que las zeolitas naturales del
tipo erionita, mordenita y clinoptilolita, pertenecen a las del contenido intermedio

de silicio.

Tabla No. 5 Clasificacion de las zeolitas de acuerdo al contenido de silicio (Padilla-Guerrero,
2013).

Contenido de silicio | Relacion Si/Al Tipos de zeolita
Bajo lalbs A, X

A. Zeolitas naturales:

erionita, clinoptilolita,
Intermedio 2ab mordenita
B. Zeolitas sintéticas: Y, L,

mordenita de poro grande, omega

A. Modificacion termoquimica
de la estructura:
Variantes altamente
Alto ~10 a 100 . _
siliceas de Y, mordenita,
erionita
Sintesis directa: ZSM-5, beta

Silicica >100 Silicalita

2.1.5.- MODIFICACION DE LAS ZEOLITAS NATURALES
Como las caracteristicas de adsorcion de las zeolitas son influenciadas

por su estructura, relacion Si/Al, tipo de catibn, namero Yy localizacién.

Comunmente, con el objetivo de mejorar las propiedades y la eficiencia de
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adsorcion de éstas, se emplean tratamientos estructurales; ya sean acido/base o

por incorporacion de algun surfactante (Wang & Peng, 2010).

2.1.5.1.- TRATAMIENTO CON BASES INORGANICAS O SOLUCIONES
ACIDAS

La estructura, asi como sus propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas
naturales permiten que se puedan modificar, ya sea con bases inorganicas
[NaOH, Ca(OH),] o soluciones acidas (HCI, HNO3). El tratamiento acido es uno
de los métodos mas comunes y sencillos para la modificacion de zeolitas. La
eficiencia del tratamiento acido depende de la composicion quimica, estructura,
pureza del mineral y las condiciones de trabajo. La disolucion de algunos
materiales amorfos que bloquean los poros de las zeolitas naturales es una
consecuencia de la modificacion acida. De acuerdo a la teoria de Bronsted y
Lewis, la disolucion de zeolitas naturales en soluciones acidas se produce como
resultado del comportamiento acido/base de la estructura de aluminosilicato en
la presencia de iones H" o OH" en solucién. Los sitios acidos Bronsted y Lewis
presentes en la estructura de la zeolita son responsables de su comportamiento
guimico en soluciones acuosas. La interaccion de zeolitas naturales de alta silice
(ej. mordenita, clinoptilolita, erionita, heulandita, y ferrierita) con medios acidos y
basicos acuosos se producen generalmente a bajas velocidades de disolucion y
son resistentes al acido. Debido a que en el proceso de dealuminacién (pérdida
de aluminio), los iones de AI** pueden ser progresivamente removidos de la

estructura de aluminosilicato (Margeta et al., 2013).
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En Figura No. 4 se muestra el mecanismo de dealuminacion en medio
acido.

Si
Si /
(]
.
o—H [
_ H
/O—Al—o +3HCl —> O——H H—O + AlCl3

H

si o Si si | Si
si
Si

Figura No. 4 Mecanismo de dealuminacion en medio acido (Gonzalez-Candela, 2011).

2.1.5.2.- MODIFICACION CON SURFACTANTE

Como las zeolitas naturales tienen una baja adsorcidbn de compuestos
organicos en soluciones acuosas como resultado de la carga neta negativa
presente sobre su estructura. Se emplean cationes (organicos) surfactantes para
modificar sus propiedades y esto las convierte en buenos adsorbentes de
multiples contaminantes. En la Tabla No. 6 se presentan algunos surfactantes

comunes para modificar superficies de zeolitas naturales.

Tabla No. 6 Surfactantes usados para modificar la superficie de zeolitas naturales.

Surfactantes
Tetrametilamonio
Cetiltrimetilamonio
Hexadeciltrimetilamonio
Octadecildimetilbencilamonio
Cetilpiridinio
Bencildimetiltetradecilamonio
Esterildimetilbencilamonio
N,N,N,N,N,N-Hexametilenguanidina

El grado de adsorcién del surfactante sobre las zeolitas es un importante
factor para la modificacion de zeolitas naturales. Los surfactantes forman una
monocapa o0 “hemi-micela” en la interface sdlido-liquido a través de enlaces

ionicos fuertes a la concentracion de surfactante, en o por debajo de la
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Concentracion Micelar Critica (CMC) (Figura No. 5). Las colas hidrofébicas de
las moléculas se asocian para formar una bicapa o “admicela”, cuando las

concentraciones de surfactante exceden la CMC.

OO IO
LG

1 Superficie de la zeolita !::::::::::::::
Figura No. 5 Mecanismo de modificacién de zeolita por Concentracion Micelar Critica (CMC).
Hemi-micela (A) y admicela (B).

La modificacion introduce en las zeolitas complejos grupos funcionales
para sitios de intercambio cargados positivamente formados por los grupos
positivos de los surfactantes, dirigida a la solucién circundante a la bicapa. La
capa organica rica sobre la superficie proporciona un medio de particion para la
sorcion de compuestos organicos no polares; la capa cargada positivamente
sobre la superficie, proporciona sitios para la adsorcion de aniones. Ya que los
surfactantes modificadores son moléculas grandes que permanecen en la
superficie y no entran en los canales de la zeolita; estos canales quedan

cargados negativamente y adsorben cationes inorganicos (Dubey et al., 2013).
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2.1.6.- MERCADO Y APLICACIONES

A continuacién se mencionan algunas aplicaciones de las zeolitas y en la

Figura No. 6 se muestra la produccion anual para el afio 2012 de los principales

paises productores de zeolita a nivel mundial:

Campo biomédico.- se emplean preferentemente zeolitas siliceas como
clinoptilolita y mordenita en la administracion de orales. Puesto que es un
requisito previo indispensable ya que el pH del estomago es muy bajo y
se requiere de la resistencia al medio acido por parte de estas. La cual
depende fuertemente de la relacion Si/Al que aumenta con el contenido
de silicio (Mili¢, et al, 2014; Irina, 2011).

Tratamiento de aguas residuales.- las zeolitas naturales son capaces de
unirse a cantidades significativas de amoniaco, ayudando a eliminar el

nitrdgeno de estas corrientes.

En suplementos alimenticios para cerdos y aves.- hasta un 10% en peso
de zeolita se afiade a la dieta normal de proteinas para cerdos y pollos,
con aumentos significativos en el peso final de los animales y una
reduccion en la cantidad y costo de la alimentacion. Al parecer estas
adsorben algunos nutrientes en la alimentacion y los retiene durante
periodos mas largos en el sistema digestivo. Ademas de unirse al

amoniaco formado, y de esta forma ayuda a reducir la emisién de olores.
En aditivos para fertilizante y acondicionamiento del suelo.- su capacidad

de adsorcion puede demostrar ser util como portadores de pesticidas y

fungicidas.
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e Industria de la construccion.- como aditivo para cementos o en bloques

ligeros de construccion (Pfenninger, 1999).
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Figura No. 6 Produccién mundial de zeolita natural (Borsatto & inglezakis, 2012).

2.1.7.- VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Las zeolitas naturales son inherentemente variables con respecto a su
composicién quimica y pureza. Depdésitos de baja pureza pueden contener del
15-20% de contenido en zeolita, mientras que depdsitos ricos de mineral
zeolitico contienen del 90-95%. El bajo costo de estos minerales naturales a
menudo se citan como un importante incentivo para su uso. Sin embargo,
impureza tales como silicatos solubles pueden inhibir la agregacion de zeolitas

naturales y la eliminacion de estas puede ser econOmicamente coStoso.

Las zeolitas naturales por lo general tienen una mayor estabilidad térmica
y una mejor resistencia a los ambientes acidos que muchos adsorbentes
sintéticos comerciales comunes. Las zeolitas naturales de poro pequefio solo
pueden adsorber gases y vapores que tengan un diametro cinético de menos de
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5.0 nm aproximadamente. Por otra parte, existe un riesgo potencial a la salud
humana debido a la inhalacion de erionita y modernita fibrosa, desalentando su
uso como adsorbente (Ackley et al., 2003).

A pesar de que las zeolitas naturales no tienen una alta pureza,
composicién constante y una alta capacidad, estas pueden competir con sus
homélogas sintéticas en numerosas aplicaciones industriales (Broach et al.,
2012), gracias a su dureza, resistencia a la degradacion por radiacion intensa y
al desgaste de las mismas. Ejemplo en tratamiento de residuos radiactivos o la

eliminacién de metales en soluciones de bajo pH. (Kogel et al., 2006).

No obstante la baja capacidad de adsorcion y la eficiencia de remocion,
sigue siendo el principal problema en procesos tales como acuicultura y
tratamientos de aguas residuales. A fin de mejorarlas en este sentido, se hacen
modificaciones usando algun tratamiento quimico el cual genera un costo
adicional (Soetard;ji et al., 2015).

2.2.- CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

La identificacion de fases minerales, asi como la determinacion de las
estructuras de las zeolitas se realizan generalmente por medio de la difraccion
de rayos X en polvo; sin embargo, cuando las estructuras son demasiado
complejas y una gran porcion de la reflexion se traslapa, la informaciéon de la
estructura a determinar es muy dificil de interpretar en el patrén de difraccion en

polvo y tiene que ser apoyada por otras técnicas disponibles.

Un método alternativo para el reconocimiento de las zeolitas es la
microscopia electronica de barrido (SEM), combinada con un analisis quimico en
la micro-area (SEM-EDS). La justificacion del uso de este método se basa en

gue las zeolitas alcanzan un tamafno de cristal en el intervalo de unas cuantas
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micras hasta varios milimetros sobre el habito cristalino. La informacion que se
puede obtener de esta técnica, es morfolégica, estructural y de composicién
(Panek et al., 2013).

La estabilidad térmica de la zeolita puede ser analizada por difraccién de

rayos X (DRX) o por analisis térmico diferencial (TGA).

Para el andlisis de los elementos se puede hacer por métodos clasicos de
via humeda o por métodos fisicos modernos generalmente preferidos; es decir,
fluorescencia de rayos X (XRF), absorcién atémica (AA) y espectroscopia de
plasma acoplado inductivamente (ICP).

La relacion SiO,/Al,O3 de la muestra global puede ser analizada
facilmente por analisis elemental, pero la informacion mas detallada puede ser
obtenida por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) con giro
al Angulo Magico RMN-MAS. Por lo tanto, la espectroscopia de *°Si RMN-MAS
es adecuada para determinar la relacion SiO,/Al,O3 de la estructura de la zeolita,
especialmente si la muestra contiene aluminio que no es parte de la estructura.
La espectroscopia de *Si y ?’Al RMN-MAS, nos proporciona informacion
importante sobre el ambiente estructural de corto alcance de estos atomos
(Broach et al., 2012).

Informacién sobre las caracteristicas del sistemas de poros se puede
obtener a partir de la medicion de la adsorciébn. Uno de los métodos mas
utilizados para determinar el tamafio de los poros y el area superficial es
fisisorcion de nitrégeno. De la isoterma de adsorcion y desorcion de nitrégeno

se puede deducir la forma y presencia de los poros.
Para el caso de los catalizadores de zeolita es importante caracterizar sus

propiedades acidas, es decir la naturaleza, el nimero y la fuerza de sitios acidos.

Los meétodos incluyen desorcion a temperatura programada (TPD) de bases
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adsorbidas, tales como amoniaco y piridina, espectroscopia *H RMN-MAS,
espectroscopia IR en la frecuencia de estiramiento del O-H, espectroscopia IR
con moléculas sonda y medida de la actividad catalitica de la zeolitas en

reacciones estandar (Broach et al., 2012).

2.3.- MORDENITA

Los microcristales fibrosos de mordenita natural se producen con
frecuencia en rocas piroclasticas y en particular en depdsitos de ceniza
volcanica. 75% en volumen como producto principalmente de la alteracion del
vidrio silicio en ambientes marinos y de agua dulce. La mordenita es una de las
zeolitas naturales mas siliceas (tedricamente Si/Al=5), y se ha considerado como
un material prometedor para varios usos entre los que destacan el tratamiento
de residuos radiactivos, la eliminacion de metales pesados, la adsorcion de

gases y catalisis (Godelitsas et al., 2010).

Figura No. 7 Estructura de la zeolita de tipo mordenita.
SiO, esta representado por tetraedros amarillos; AlO4 son tetraedros azules (Fuente:
http://asdn.net/asdn/chemistry/zeolites.php).

La mordenita tiene una celda unitaria ortorrombica de simetria topoldgica
de grupo espacial Cmcm (a=18.13, b=20.5 y c=7.52 A) con composicién quimica

idealizada por [(Na;K,Ca)4AlgSisnOg6] * 28 H2O. La estructura de esta zeolita se
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puede describir por pliegues paralelos a (100), formados por un arreglo de
anillos de 6 miembros de tetraedros. Estas capas son enlazadas por anillos de 4
miembros (Figura No. 8), 12 miembros elipsoidales (12MRc apertura: 7 x 6.5 A)
y 8 miembros fuertemente comprimidos (8MRc apertura: 5.7 x 2.6 A) definiendo
canales paralelos a c. Otro conjunto de anillos de 8 miembros comprimidos
(8MRb apertura: 3.4 x 4.8 A), conectan a canales amplios con canales
fuertemente comprimidos paralelos a b. Los canales de anillos de 8 miembros, a
lo largo de b, los cuales emergen de tubos amplios se encuentran escalonados
en la interseccion de canales fuertemente comprimidos (apertura: 5.7 x 6.6 A)
(figura No. 9).

Figura No. 8 Estructura de marco tetraédrico de mordenita con contornos de celda unidad.
Esta estructura es compuesta de pliegues (sombreado gris claro) paralelos a (100) formados por
anillos de 6 miembros de tetraedros. Estas capas estan conectadas a lo largo de b por pilares de

anillos de 4 miembros (sombreado gris oscuro) de tal manera que canales de anillos de 12
miembros (12MRc) y canales de anillos comprimidos de 8 miembros se forman y extienden a lo

largo de c.
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c
Figura No. 9 Estructura de la mordenita accesible a la difusion de grandes iones y moléculas.
No hay conexién directa entre tubos 12MRc adyacentes. Los tubos 8MRb se unen en forma
escalonada con los tubos 8MRc fuertemente comprimidos.

Los cationes extra-red contenidos en mordenita ocupan principalmente
tres sitios. Dos de estos estan cerca de los anillos de 4 miembros y se
encuentran en los canales de conexién en paralelo a b. Otros cationes estan
localizados en el centro de los principales canales de anillos de 12 miembros
(Simoncic & Armbruster,2004).

2.4.- CUARZO

El cuarzo es un mineral compuesto de silice (SiO,). Después de los
feldespatos es el mineral mas abundante en la corteza terrestre, siendo
constituyente comin de rocas igneas (mineral esencial), sedimentarias y
metamorficas. Dentro de las zeolitas naturales se asocia como impureza al igual
gue las arcillas y los feldespatos. Es también un constituyente comun de vetas
hidrotermales. Ademas de ser esencial en rocas félsicas ricas en silice como

granitos, granodioritas y riolitas.
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Estructuralmente se distinguen dos tipos de cuarzo:

1.- a-cuarzo o bajo-cuarzo: es estable desde temperaturas atmosféricas
hasta 573 °C, a presiones altas se transforma en coesita y a presiones
aun mas elevadas, en stishovita. Es la modificacion mas importante de
silice en la naturaleza y también el mas usado en aplicaciones técnicas.
La estructura del a-cuarzo estd compuesta exclusivamente de tetraedros
de [SiO4]* con todos los oxigenos unidos entre si en la red tridimensional.
Asi, la formula es SiO, y los atomos estan en un arreglo de simetria
trigonal. El eje x es idéntico con el eje Optico que se encuentra
perpendicular a la region de la isotropia Optica. Esta morfologia es
llamada cristal de cuarzo de la mano derecha y de la mano izquierda,
siendo distinguidas por la posicion de la cara trapezoidal y el eje x por la

del romboedro principal positivo r [Fig. 10 (a),(c)].

a-cuarzo: estructura trigonal-trapezoidal (a=4.91 A, c=5.41 A). Si-O
espacio 1.61 A, O-O espacio de 2.65 A, Si-Si espacio 3.04 A, Si-O-Si

angulo de 144°, dureza de Mohs 7, gravedad especifica 2.65 g/cm?.

2.- B-cuarzo o alto-cuarzo: tiene una estructura hexagonal, es estable de
573 a 870 °C, por encima de esta temperatura se transforma lentamente

en tridimita.

B-cuarzo: estructura hexagonal-trapezoidal (a=5.00 A, ¢=5.46 A). Si-O
espacio 1.60 A, O-O espacio de 2.65 A, Si-Si espacio 3.03 A, Si-O-Si
angulo de 153°, dureza de Mohs 7, gravedad especifica 2.51 g/cm?® [Fig.
10 (b)].

Ambos estan estrechamente relacionados, con solo pequefios movimientos de

sus constituyentes durante la transicion alfa-beta (Deer et al.,1999; Gotze, 2009;
Rafferty, 2011).
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Figura No. 10 Esquema de la estructura del cuarzo.
a) celda elemental de a-cuarzo b) estructura y morfologia tipica del cuarzo a la izquierda a-
cuarzo y a la derecha de B-cuarzo; c) cadenas de tetraedros y morfologia tipica del cuarzo de la
mano izquierda (izquierda) y cuarzo de la mano (derecha) (Gotze,2009).

Las diferentes propiedades del cuarzo y de otros minerales de silice son
reflejados por la existencia de numerosas variedades, fases minerales con la
misma composicion de SiO, y la misma estructura cristalina, pero diferentes
propiedades fisicas. Algunas de las numerosas variedades de cuarzo son el
caso de la amatista, el citrino, el cuarzo lechoso, entre otros (Gotze & Mdckel,
2012).

En el cuarzo las propiedades granulométricas (tamafio y forma de grano)
juegan el papel mas importante para su aprovechamiento, por lo que los
diferentes tipos de cuarzo son usados en varios campos de la industria. Ejemplo,
dentro de la industria del vidrio como un producto a granel, considerando
principalmente su pureza quimica (previene la coloracion del vidrio) y la

distribucion del tamafio de grano (comportamiento de fusion) (Goétze, 2009).

39




CAPITULO Il CONSIDERACIONES TEORICAS

2.5.- SINTESIS DE ZEOLITAS A PARTIR DE MATERIALES NATURALES

Actualmente el principal problema de preparacion de zeolitas es la
disponibilidad y el costo de la materia prima, especialmente si esta proviene de

fuentes quimicas de silice y alimina.

Minerales principalmente como la bentonita, clinoptilolita, estilbita,
erionita, montmorillonita, mordenita, caolin, illita y esmectita, son ampliamente
usados para la sintesis de zeolitas; debido a su baja toxicidad y abundancia
significativa de estos en todo el mundo. Ademas de ofrecer un procedimiento

facil y bajo costo de produccion comparado con las de sintesis convencionales.

El caolin es un importante material de capa usado para la sintesis de
zeolitas. Tipicamente la transformacion de los silicatos estratificados en zeolitas
tridimensionales toman lugar simplemente por la condensacion de silanoles (Si-
OH) o grupos hidroxilos de la alamina (AI-OH) entre capas adyacentes (Figura
No. 11). Esta estrategia de sintesis es diferente al método hidrotermal
convencional, el cual es guiado por precursores de naturaleza organica e
inorganica. La preparacion de varias zeolitas a partir de minerales de arcilla
tienen avances en las sintesis de zeolitas de tipo mordenita, NaX, NaY, NaA,
etc.

$ :¢$ #d Transformacion
irect
pEPeaeR ey GRRCE: .

—y
Silicato Cristal de
estratificado zeolita

Figura No. 11 Transformacion directa de silicatos estratificados en zeolitas por condensacion de
silanoles o grupos hidroxilos de la alimina (Suib, 2013).
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3.1.- PLAN EXPERIMENTAL

El Plan Experimental llevado a cabo en este trabajo se condensa en el siguiente
diagrama de bloques (Figura No. 12).

Toma de

muestra

~ Separacion y

d - e
—> concentracion de la fase

zeolitica

Preparacion de la
muestra

s |

Y
DRX CIC
MEB | IR
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L |

DRX

Analisis Térmico

Figura No. 12 Diagrama de bloques del Plan Experimental.
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3.2.- TOMA DE MUESTRA

Para la realizacibn de este trabajo se colectaron fragmentos de roca
volcanica producto de la explotaciéon y del corte de bloques dimensionables
directamente en la cantera de Tezoantla, ubicado en el municipio de Mineral del
Monte, Hidalgo (Figura No. 13).

3.3.- PREPARACION DE LA MUESTRA TEZOANTLA (MT)

Los fragmentos de la roca volcanica y material molido por la cortadora de
bloques, colectados en campo, se trituraron y pulverizaron para después ser
tamizados a través de las mallas 25, 60, 80 y 100 (Figura No. 14), seleccionando
500 g de la fraccién con didmetro de grano igual o inferior a la malla 100 (0.149
mm). Posteriormente dicha fraccion recuperada se caracterizo por las técnicas
que se presentan de manera detallada dentro de este capitulo, con el fin de
determinar sus caracteristicas fisico-quimicas naturales y con ello buscar su

mejor aprovechamiento.
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Con el mismo propdésito, la muestra muestra Tezoantla (MT) también se
sometid a tratamientos de tipo &cido, basico y de separacion de fases minerales

para lograr la concentracion de la especie mineral de interés.

Figura No. 14 Tamizador Rotap: mallas 25, 60, 80 y 100.

3.4.- TRATAMIENTOS DE MODIFICACION

Los soélidos mas adecuados para la adsorcion son aquellos que tienen
una elevada porosidad y area superficial, debido a que esto facilita el contacto
sélido - gas. Dentro de los adsorbentes méas representativos en este aspecto se
encuentran las zeolitas naturales o modificadas, cuya capacidad de adsorcion se
encuentra determinada por el tamafio y forma de las ventanas que controlan el
acceso a los canales y cavidades, asi como por el tamafio de la molécula
adsorbida, ademas de la presencia de defectos estructurales y de otros
materiales que bloquean los canales. Lo anterior se puede modificar por
diferentes medios fisicos y/o quimicos (Evangelista et al., 2015). Debido a esto
en este proyecto se emplearon tratamientos acidos y basicos con el fin de

mejorar la capacidad de adsorcion de la muestra Tezoantla.
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3.4.1.- TRATAMIENTO EN MEDIO BASICO

Para llevar acabo el tratamiento en medio basico se tomaron 100 ml de
solucién de NaOH a su respectiva concentracién (0.1 M, 0.2 My 0.5 M), los
cuales se calentaron a 65 °C por medio de un bafio Maria en agua.
Posteriormente a dicha soluciéon se le adicionaron 3.3 g de la muestra Tezoantla
(MT). Esto se agito de forma constante por un espacio de 30 min, teniendo en
cuenta la temperatura ya mencionada de forma controlada. Una vez transcurrido
lo anterior, se procedi6 a colocar la solucién con la muestra; en hielo durante 15
min, después se filtrd y lavé con agua desionizada hasta aproximarse al pH del
agua. Luego las submuestras resultantes se calcinaron a 550 °C durante 5 horas
y se caracterizaron por DRX vy fisisorcion de nitrégeno para la determinacién de

area superficial especifica.

3.4.2.- TRATAMIENTO EN MEDIO ACIDO

El tratamiento en medio acido se realizé a concentraciones 0.1 M, 0.2 My
3 M de HCI (Figura No 15). Para lo cual se puso en contacto 3.3 g de muestra
Tezoantla (MT) durante 3 horas con la respectiva solucion, la cual fue reanudada
a la mitad de tiempo. Después se lavo con agua desionizada hasta aproximarse
al pH del agua. Por dltimo las muestras resultantes, se calcinaron a 550 °C
durante 5 horas, para ser después caracterizadas por DRX y analisis de area

superficial especifica.

Figura No. 15 Tratamiento acido a concentraciones 0.1 M, 0.2 My 3 M de HCI.

49




CAPITULO IlI DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.5.- SEPARACION Y CONCENTRACION DE LA FASE ZEOLITICA

La separacion por gravedad es una técnica de las mas antiguas para la
separacion de minerales; se basa en la diferencia de las gravedades especificas
de estos. Ademas es atractiva gracias al bajo costo de capital y operativo, junto
con la falta de productos quimicos y las necesidades de calefaccion excesivas.
Asimismo es favorable al medio ambiente (Falconer, 2003).

Para el enriquecimiento de la fase zeolitica, se preparé una suspension
con agua destilada en una probeta de dos litros, donde inicialmente se colocaron
100 g de la muestra Tezoantla (MT), en un equipo de agitacion por propela
helicoidal marca IKA modelo RW20 agitacion a 1100 rpm por espacio de 15 min.
Al término de este lapso de tiempo la muestra en suspension se mantuvo en
reposo a distintos tiempos (30 min, 80 min, 2 h, 6 h y 12 h) para lograr una
sedimentacion preferencial. Una vez transcurrido el tiempo de sedimentacion se
tomaron alicuotas de 400 ml de la parte superior de la suspension y se colocaron
en charolas planas donde se evaporo el agua utilizando calentadores eléctricos
con sistema de propulsion de aire caliente, logrando agregados orientados y
repitiendo ésta operacién cuatro veces (ver Figura No. 16), para posteriormente

ser caracterizados por DRX.

pr— —

Figura No. 16 Separacién gravimétrica a diferentes tiempos de sedimentacion.
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3.6.- CARACTERIZACION DEL MATERIAL
La caracterizacion del mineral zeolitico se llevo a cabo con la finalidad de
conocer sus propiedades e idoneidad para diversas aplicaciones.

3.6.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

La identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una
muestra cristalina es la aplicacion principal de la difraccion de rayos X. En dicha
técnica se coloca la muestra de forma que se encuentre en el plano horizontal
del semicirculo del portamuestras del difractometro. Siendo la geometria tal que,
en cualquier angulo de dispersion 2 6, los rayos X difractados por la muestra se
enfocan a la entrada del detector y a medida que este y el generador ascienden
por el circulo hasta casi toparse en 2 8 — 180°, la electrénica del equipo registra
la dependencia de la intensidad difractada por la muestra como funcion del
angulo de dispersion | = | 2 (), obteniéndose de esta forma el difractograma
caracteristico del material de estudio. Posteriormente por medio de informacion
gue se encuentra en formas de tarjetas escritas se procede de manera manual y
sistematizada con la identificacion de las fases mineraldgicas presentes sobre el

mismo (Fuentes-Cobas, 2004).

Para tal propdésito en este proyecto se utilizd un difractbmetro marca
SIEMENS D500 de la UAM-Iztapalapa, provisto de un anodo de Cu y un
monocromador de haz secundario con sistema computarizado. En la
identificacion de las fases mineraldgicas se empleé la base de datos PDF2.DAT.
Lo ya mencionado se realizo sobre la muestra Tezoantla (MT) y las submuestras
resultantes de los respectivos tratamientos (modificacion acida y basica,

separacién gravimétrica).
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3.6.2.- ANALISIS QUIMICO DE ELEMENTOS MAYORES

La determinacién de la composicién quimica de roca total con base en
elementos mayores se realiz6 en los laboratorios de Activacidon Neutrénica
(ActLabs) ubicados en Ancaster, Toronto Canada. El método analitico empleado
para su analisis fue FUS-ICP (Fusion-Inductively Coupled Plasma), donde la
muestra Tezoantla fue mezclada con meta y tetraborato de litio, para
posteriormente ser fundida en un horno de induccién. La masa fundida resultante
fue vertida en una solucién de HNO3 al 5% que contiene un estandar interno y se

mezclé en forma continua hasta lograr una completa disolucion de la misma.

3.6.3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El andlisis morfolégico del mineral se realizé por medio de la técnica de
microscopia electronica de barrido (MEB). En la cual basicamente un cafién de
electrones produce un haz de electrones, el cual es guiado y enfocado por lentes
electromagnéticas. Posteriormente, detectores recogen los electrones que
provienen de la muestra (ya sea de dispersion directa o emitida desde esta) y la
energia del electrones detectados juntos con sus intensidades y la localizaciéon
de la emision se utiliza para producir la imagen (Metha, 2012). Para llevar a cabo
lo anterior, la muestra destinada al andlisis se colocé en un desecador durante
48 horas y posteriormente se recubri6 con oro para hacerla conductora
facilitando de esta forma las observaciones, las cuales se realizaron mediante el
uso de un equipo de la marca JEOL modelo JSM-6300, del Area Académica de
Ciencias de la Tierra y Materiales de la UAEH, a un voltaje de aceleracion de 15
Kv, en una distancia de trabajo de 15 mm y a magnificaciones de: 1000x, 2000x,
3000x y 8000x.
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3.6.4.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La interaccion de todos los enlaces en una molécula orgénica con la
radiacion infrarroja proporcionan una cantidad considerable de datos
estructurales (Gases & Speciality Equipment, 2016). En busca de este tipo de
informacion en esta investigacion, se obtuvo el espectro de infrarrojo de la
muestra (MT), en un espectrofotometro del Centro de Investigaciones Quimicas
de la UAEH, marca PERKIN ELMER, modelo SYSTEM 2000, con transformada
de Fourier, en pastilla de KBr. El espectro se analiz6 en un intervalo de

resolucion de 400-4000 cm™.

3.6.5.- ANALISIS DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

El analisis de fisisorcibn de nitrdgeno permite determinar el é&rea
superficial de un material solido. Consiste en poner en contacto el material con el
gas en cuestion para ir incrementando controlada y paulatinamente la presion en
el sistema hasta llegar a la presién de saturacién de dicho gas. A medida que
aumenta la presion, las moléculas de nitrégeno van quedando adsorbidas a la
superficie de las particulas solidas hasta completar una capa monomolecular
que las tapiza por completo. Si la presién continua en aumento, se produce por
un lado, la adsorcién en multicapas y por otro, el llenado de los poros de menor
tamafo. El estudio de todos estos fendmenos permite determinar la superficie
especifica y la porosidad dentro de un rango muy determinado de tamafios de
poros (Laboratorio de Geotecnia del CEDEX, 2012).

Para determinar la medida del area superficial y el diametro de poro
promedio, se uso un equipo de adsorcién de nitrégeno de la UAM-Iztapalapa,
marca Quantachrome, modelo AUTOSORB3-B. El procedimiento consistio en
pesar una cantidad conocida del solido problema, la que se introduce

posteriormente en el reactor del equipo. A continuacion se desgasifica al ser
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sometida hasta 450 °C y después, la muestra se enfrid progresivamente hasta
alcanzar la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C), inmediatamente después
se realizd la adsorcidon de nitrdgeno en fase gas y se cuantificé el consumo del
gas mediante un programa que también lleva la determinacion del area por el
método Brunauer, Emmet y Teller (BET). La distribucion del tamafio de poro se
calculo por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), a partir de las isotermas de

adsorcioén - desorcion.

3.6.6.- ANALISIS TERMICO

La aportacion por parte del andlisis térmico de informacion sobre la
deshidratacion y la estabilidad térmica de las zeolitas la convierten en una

herramienta valiosa en la caracterizacion de las mismas (Pal-Borbély, 2005).

4.6.6.1.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se utilizd6 un equipo de la marca METTLER TOLEDO, modelo
TGA/SDTAS851e del Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales de la
UAEH. La prueba se realiz6 en un rango de temperatura de 35-1000 °C, con una
velocidad de calentamiento lineal de 10 °C/min. El andlisis se efectudé en aire

utilizando crisol de alimina.

3.6.6.2.- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Se uso un calorimétrico del Area Académica de Quimica en Alimentos de
la UAEH, marca METTLER TOLEDO, modelo 822e. El experimento se efectuo
en una rampa de temperatura 25-500 °C con una velocidad de calentamiento

lineal de 5 °C/min. El andlisis se realizd en un flujo de N, y en crisol de alimina.
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3.3.7.- DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
(C.I.C)

La capacidad total de intercambio cationico (CIC) esta determinada por la suma
de cationes intercambiables y es el resultado que se obtiene al medir los
cationes que neutralizan la carga negativa de los materiales mineraldgicos,
mediante procedimientos quimicos. En este trabajo para dicha determinacion se
saturo la muestra de estudio Tezoantla con amonio, utilizando una solucion de
acetato de amonio a pH 7.0 en un tiempo de contacto de 48 h; posteriormente,
se eliminé el exceso de NH*" adicionando etanol en porciones sucesivas.
Después se intercambi6 el ion amonio por los iones K* con una solucion de KCI
en contacto durante 48h. Enseguida se decantd el sobrenadante y se sometio a
un proceso de destilacién del amonio. El destilado resultante se titulé6 con una
solucion de HCI y por dltimo, se calculo la capacidad de intercambio catidnico de

acuerdo a la siguiente férmula (Cortés, R. 2007):

cic = ¥

Donde:

CIC= capacidad de intercambio catiénico meqg/g.
N= normalidad de la solucion de &cido clorhidrico.
V= volumen de acido clorhidrico gastado en la titulacion, (ml).

p= peso de la muestra, (g).
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4.1.- CARACTERIZACION DE LA TOBA VOLCANICA TEZOANTLA

4.1.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

La fases mineralogicas mayoritarias presentes en la muestra Tezoantla
(MT) se identificaron mediante la técnica de DRX, resultando las siguientes:
cuarzo SiO, y mordenita [(Naz,Ca,K;)Al>Si10024)]. Ademas en menor proporcion
destacan el feldespato calco-sédico del tipo albita [(Na,Ca)(Si,Al)4Og], las
esmectitas del tipo illita [(K,H30)ALSizAlO10(OH)2],  montmorillonita
[Nap 3(Al,MQ),Si4010(OH);] y el feldespato alcalino de tipo sanidino [K(SizAl)Og].
Lo anterior se puede observar en el difractograma de rayos X de la Figura No.
17.
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1 vt =510, 33-1161
507 M= (Na_Ca, K ) AISi 0 29-1257

- i 1 2010 u
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0 200- ‘3 713 10 1

o 5= K(S1AND, 25-0618

a 1307 N=Na_ (AlMg) Si0 (OH)  29-1499

% 100 1

2theta
Figura No. 17 Difractograma de rayos X de la muestra Tezoantla (MT).
= cuarzo, M= mordenita, A= feldespato calco-sddico de tipo albita, I= esmectita del tipo illita, S=
feldespato alcalino de tipo sanidino y N= montmorillonita.
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La mordenita natural es considerada una zeolita rica en silice (Christie, et
al., 2002; Simoncic & Armbruster, 2004; Oprea et al., 2006; Ulmanu & Anger,
2012) y suele ser el resultado de la alteracion de sedimentos piroclasticos y
rocas sedimentarias, asi como de flujos de lava (Commission on Natural
Zeolites, 2015).

‘ 1,813 nm |

| Mordenita

Figura No. 18 Representacion de los largos canales paralelos en un cristal de mordenita, una
variedad ortorrémbica de la zeolita (Ca,Na,,K5)(Al,Si;0)O0,4*7H,0 (Poole & Owens, 2003).

4.1.2.- COMPOSICION ELEMENTAL

El analisis de roca total realizado a la muestra, motivo de estudio,
mediante la técnica FUS-ICP permiti6 determinar su composicidon quimica, la
cual se muestra en la Tabla No. 7, donde se presenta una lista con los
porcentajes de abundancia de los principales Oxidos presentes (elementos
mayoritarios). Con limite de deteccion para el dioxido de titanio (TiO,) de 0.005

ppm y para el resto de los 6xidos de 0.01 ppm.
En dichos resultados se puede observar que los Oxidos que se

encuentran en mayor abundancia son: SiO, con 70.96% y Al,O3 con 11.53%. Es
de destacar que el oxido del cation intercambiable mayoritario corresponde a
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Na O con 2.72%. La suma de los porcentajes de abundancia de los alcalis
Na,O y KO, versus el porcentaje de SiO,, se utilizaron en el diagrama TAS
(Alcali - Silice Total) para clasificar la roca ignea extrusiva (Le Maitre, 1984)

determinando que ésta roca corresponde con el litotipo dacita (Figura No. 19).

Tabla No. 7 Composicion quimica en 6xidos mayoritarios muestra Tezoantla (MT).

Oxidos mayoritarios | MT (% en peso)
SiO, 70.96
Al,O3 11.53

Fe, 03 (T) 1.35
MnO 0.03
MgO 0.13
CaO 1.68
Na,O 2.72
K,O 1.99
TiO, 0.118
P,0s5 0.01
*PPC 8.36
Total 98.88

*PPC (pérdida por calcinacion)

45 52 63

15 3

14 [ Ultrabasico Basico Intermedio Acido

13 F

. T
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b Foi TfF

10 [ ™
= of FtF R
< [ TA
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= °r MT +

4 D
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1+
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37 41 45 49 53 57 61 65 69 73 77
SiO(%)

Figura No. 19 Diagrama TAS (Alcali-Silice Total)[(Na,O + K,0 (%) vs SiO, (%)] de clasificacion
para rocas volcanicas (Le Maitre, 1984).

Campos de diagrama: A=Andesita, AB=Andesita baséltica, ATB=Andesita traquibasaltica,
Bs=Basanita (<10% de olivino), D=Dacita, F=Fonolita, Foi=Foidita, FtF=Fonotefrita,
PB=Picrobasalto, R=Riolita, T=Traquita (<20% de cuarzo), TA=Traquiandesita, TD=Traquidacita
(>20% de cuarzo), Tf=Tefrita (>10% de olivino), TfF=Tefrifonolita.
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A partir de los porcentajes de abundancia de SiO; y Al,O3 se determino la
relacion tedrica de Si/Al, dicho resultado se presenta en la Tabla No. 8, el cual se
encuentra dentro de las zeolitas con relacion intermedia Si/Al = (2 a 5), siendo
ejemplo dentro de esta relacion, zeolitas naturales como mordenita y
clinoptilolita. Los materiales dentro de este rango cuentan con superficie

selectiva hidrofilica (Flanigen et al., 2010).

Tabla No. 8 Determinacion de la relacion tedrica Si/Al muestra Tezoantla (MT).

MT Relacion
tedrica de Si/Al
5.42

El valor antes calculado es un valor aproximado. Puesto que impurezas
como el cuarzo no forman parte del marco estructural de la zeolita y por lo tanto,

distorsionan el valor real de la relacion Si/Al (Millar, et al., 2016).

4.1.3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Una caracteristica de identificacion de muchos minerales es la forma de
sus cristales debido a que son el reflejo de la estructura interna de estos.
Ejemplo si los atomos se disponen en una cadena larga el cristal puede tener la
forma de una aguja (Christiansen, 2014). En los minerales de tipo zeolita los
monocristales son fibras delgadas tan grandes que pueden llegar a medir varios
milimetros de largo. En algunos casos se encuentran en forma de agregados

policristalinos densos (Chauhan, 2014).

En las fotomicrografias (Figuras 20 y 21), se observan granos de forma
angulosa y alta esfericidad debido a la caracteristica estructural del cuarzo,
ademas de presentar particulas sutiimente facetadas, o con cantos agudos,

caracteristicas de minerales de tipo arcilloso.
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En las fotomicrografias (Figuras 22 y 23), se aprecia la formacion de un

conglomerado de fibras tipicas de mordenita.

Figura No. 21 Fotomicrografia electronica (MT): 2000x.

e g
UNnEH 1SKU X3.0068 1Smm
Figura No. 22 Fotomicrografia electrénica (MT): 3000x.
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Figura No. 23 Fotomicrografia electronlca (MT) 8000x.

4.1.4.- AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

El resultado de la determinacion del area superficial por el método BET
multipunto realizado en muestra MT, se presenta en la Tabla No. 9. El cual es el
resultado de una baja capacidad de adsorcion posiblemente por la presencia de
cationes y otros minerales que estén obstruyendo estos huecos, disminuyendo el

area especifica.

Tabla No. 9 Area superficial obtenida por el método BET muestra Tezoantla (MT).

Area
Muestra Superficial
(m*g)
MT 14

La Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K para la muestra de
estudio (MT) se presenta en la Figura No. 24, la cual muestra la cantidad de gas
adsorbido (cm®/g) como una funcién de la presion relativa P/Pg en el intervalo
0<P/Py<1 (P= presion de vapor de equilibrio del adsorbato, Po= Presion de vapor
del adsorbato liquido puro), a una temperatura dada. La isoterma que se observa

en la figura ya mencionada se clasifica de acuerdo a la IUPAC como de tipo IV
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(Sing et al., 1985) que caracteriza a los sélidos mesoporosos, materiales que
tienen un diametro de poro comprendido entre 20 y 500 A (Tzia & Zorpas, 2012)
y son producto de adsorcion en multicapas, donde se refleja una zona central de
la isoterma de forma ascendente a medida que se absorben mas capas sobre la
superficie del sélido y tienen un ciclo de histéresis debido a las propiedades de
su red porosa; es decir, que la curva de adsorcion y desorcion no coinciden. El
ciclo de histéresis es llevado a cabo fundamentalmente por la condensacion en

capilares de forma irregular.

100

95 JMuestra Tezoantla (MT) —m— Adsorcion

90 —®— Desorcién
85 B
80
75 B
s
§ &0 ]
é’ 55 b
3 507
5 454
§ 407
c 35
£ 304
E ]
3 25
> 204
15
10
57

0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa ( P/PO)

Figura No. 24 Isoterma de adsorcién-desorcion de N, a 77 K para la muestra Tezoantla.

El resultado obtenido a través de la estimacion de poros para el rango
mesoporoso del material zeolitico (MT) por medio del método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) (Figura No. 25), muestra que el diametro de poro promedio en tal

intervalo es de 38 A.
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Figura No. 25 Distribucién del tamafio de poro promedio para la muestra Tezoantla en el
intervalo mesoporoso por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.1.4.- ANALISIS TERMICO

En este trabajo de investigacion se aplicé la técnica de analisis
termogravimétrico (TGA) a la muestra MT, resultando una curva en la que se
visualiza que a causa de la pérdida continua de peso con respecto el incremento
de temperatura la deshidratacion del material se da sin cambios estructurales, lo
cual permite mantener su caracter zeolitico (Figura No. 26). La curva TGA se
dividié en 3 intervalos con sus respectivos porcentajes de pérdida de masa, el
primero de 35-100 °C que involucra la liberacion de agua higroscépica, el
segundo de 100-200 °C que hace referencia a la desorcion de agua ligeramente
unida y el tercero de 200-700 °C que corresponde a la pérdida de agua
fuertemente unida, asociada principalmente al desprendimiento de grupos

hidroxilo.
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5.7
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Figura No. 26 Curva de Analisis Termogravimeétrico (TGA) de la Muestra Tezoantla (MT).
En una rampa de temperatura de 35-1000 °C, con una velocidad de calentamiento lineal de 10
°C/min, andlisis en aire con crisol de alimina.

En la curva de analisis calorimétrico diferencial de barrido (DSC) que
corresponde a la figura No. 27, se observan basicamente dos picos, el primero
indica que la temperatura de deshidratacion para la liberacion de agua
higroscépica, y ligeramente unida, es inferior a 200 °C, y el segundo con una
temperatura principal de 450 °C y que corresponde a la desorcion de agua

fuertemente unida.
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Flujo de calor (mW)

: 450 °C

—— 188°C
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Figura No. 27 Curva de analisis Calorimétrico Diferencial de Barrido (DSC) de la muestra
Tezoantla (MT). En una rampa de temperatura de 25-500 °C, con una velocidad de
calentamiento lineal de 5 °C/min, analisis en flujo de nitrégeno con crisol de alimina.

4.1.6.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En la Figura No. 28 se presenta el espectro FT-IR por absorbancia, donde
se observan bandas producidas por las vibraciones moleculares originadas en
los enlaces del material zeolitico de estudio (MT). Dichas bandas se asignaron a
partir de informacion de espectros de datos de otras zeolitas reportadas en la
literatura (Mozgawa et al., 2011; Ostroumov & Corona, 2003; Lavay et al.,1985;
Pechar & Ryckl,1980).

67




CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSIONES

% Transmitancia

100 -

80

60

3445

40 -

|

04

1650
460

1044

' I v I ! 1 ! I v ] ! I v I
4000 3500 3000 2500 2000 . 1500 1000 500
Frecuencia (cm )

Figura No. 28 Espectro FT-IR para la muestra Tezoantla (MT).

3445 cm™ — vibracién asimétrica de tension de los grupos OH.

2919 cm™ — vibracién arménica en el plano de flexiéon H-O-H.

2853 cm™ — combinacion de bandas de H,0.

1650 cm™ — bandas de intensidad media de la flexion de la vibracion H-O-

H.

1049 cm™- banda fuerte y ancha del estiramiento asimétrico de los

enlaces tetraédricos T-O (T=Al,Si).

798 y 775 cm™ — bandas débiles de estiramiento asimétrico de los

enlaces T-O.
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e 694, 641 y 579 cm™ — bandas de liberacién de moléculas de H,O

alrededor de los ejes Ay C.

e 460 cm™ — bandas débiles de vibracién de flexion O-T-O.

A partir de las sefiales 3445 cm™ y 1650 cm™ (tension y flexién del enlace O-H,

respectivamente), se corrobor6 que el material se hidrata facilmente.

4.1.7.- CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (C.I.C.)

Realizando el procedimiento descrito en el capitulo anterior para la
medida de la capacidad de intercambio cationico y llevando a cabo el céalculo
sobre la ecuacion mencionada en el mismo apartado, se obtuvo la medida
reportada en la Tabla No. 10, resultado que comparado con los valores ideales
propuestos por Pabala & Bertetti 2001, es mucho menor, significando atribuible a

la composicion del mineral zeolitico.

Tabla No. 10 Comparacion de la capacidad de intercambio experimental (muestra Tezoantla)
con respecto a la ideal propuesta para mordenita natural por Pabala & Bertetti 2001 (Irina, 2011).

CIC CIC ideal para
experimental en mordenita
meq/g natural
(MUESTRA propuesta por
Tezoantla) Pabala &
Bertetti en
(mea/g)
0.64 2.2
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4.2.- TRATAMIENTOS DE MODIFICACION CON BASES INORGANICAS Y
SOLUCIONES ACIDAS

4.2.1.- TRATAMIENTO CON ACIDO CLORHIDRICO

En la Figura 29 se muestran los difractogramas de rayos X de la muestra
(MT) sin y con tratamiento de HCl a concentracion 0.1 M, 0.2 My 3 M.
Observandose que ninguno de los difractogramas sufre cambio alguno en el
comportamiento de las intensidades de las distintas fases mineraldgicas del
material en cuestidn. De igual forma se presentan los resultados obtenidos por el
método BET (Tabla No. 11) que muestran que al involucrar el medio acido, trae
consigo una menor area superficial que la muestra sin tratamiento (MT). Ademas
de que no se observa un comportamiento relativo entre el area especifica y el

cambio de concentracion en el tratamiento.

Por ultimo, las isotermas de adsorcién de nitrdgeno obtenidas en todos
estos casos (Figura No. 30) son descritas de tipo IV de acuerdo a la clasificacion
IUPAC (Thommes et al., 2015).

Tabla No. 11 Area superficial obtenida por el método BET muestra Tezoantla (MT) mas el
tratamiento acido.

Area
Muestra Superficial
(m*g)
MT 14
MT+0.1M HCI 8.2922
MT+0.2M HCI 12.3296
MT+3M HCI 11.5695
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Figura No. 29 Difractogramas de rayos X de la Muestra Tezoantla (MT) sin y con tratamiento en
HCI. O= cuarzo, M= mordenita, A= feldespato calco-sddico de tipo albita, I= esmectita del tipo
illita, S= feldespato alcalino de tipo sanidino y N= montmorillonita

71




CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

100 100
95 MT+0.1 MHCI 951 MT+0.2 MHCI
90 90
85 85
80 80
75 75
3 3
5 o] § o]
é’ 55 é’ 55
2 50 2 50
‘g 451 ‘8‘ 451
2 401 2 40
c 34 c 3
£ ] 2 304
3 J
2 5] 2 %]
> 20 > 0]
154 154
104 104
5 5
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presion Relativa ( PIP) Presion Relativa ( P/Pﬂ)
100 100
5] MT+3MHCI 95 Muestra Tezoantla (MT) —&— Adsércion
04 07 —®— Desorcion
85 85
80 80
754 754
H H
5 o §
“é’ 55 é’ 55
2 504 2 501
G 45 G 45
g 4« 3«
c 34 c 354
g 2] g 3]
J J
2 5] 2 %]
> 20 > 0]
154 154
10 104
5 5
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presion Relativa ( P/PU) Presion Relativa ( P/Pu)

Figura No. 30 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K para la muestra Tezoantla (MT)
sin y con tratamiento en HCI.
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4.2.2.- TRATAMIENTO CON HIDROXIDO DE SODIO

Los difractogramas de rayos X resultantes de la muestra MT sin y con
tratamiento basico se compararon entre si (Figura No. 31). Resultando que las
intensidades de los picos de las distintas fases mineraldgicas son practicamente

iguales entre cada difractograma.

Los resultados obtenidos por el método BET del area superficial de la
muestra MT previamente tratada con NaOH, a distintas concentraciones: 0.1, 0.2
y 0.5 M, presentaron de inicio una disminucion del &rea superficial aproximada
del 50%; sin embargo, al ir aumentando la concentracién de la solucion
adicionada se observa que el area superficial se ve favorecida y se va
incrementando paulatinamente al enriquecerse la concentracion de la solucién

(ver Tabla 12), resultando inferior a la de la muestra sin tratamiento.

Las isotermas obtenidas con respecto al area superficial resultan del tipo IV, al

igual que todas las anteriores (ver Figura No. 32) (Thommes et al., 2015).

Tabla No. 12 Area superficial obtenida por el método BET muestra Tezoantla (MT) mas el
tratamiento con NaOH.

Area
Muestra Superficial
(m*g)
MT 14
MT+0.1M NaOH 7.1288
MT+0.2M NaOH 7.5727
MT+0.5M NaOH 8.2496
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Figura No. 31 Difractogramas de rayos X de la Muestra Tezoantla (MT) sin y con tratamiento en
NaOH. O= cuarzo, M= mordenita, A= feldespato calco-sddico de tipo albita, I= esmectita del tipo
illita, S= feldespato alcalino de tipo sanidino y N= montmorillonita.
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Figura No. 32 Isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77 K para la muestra Tezoantla (MT)
sin y con tratamiento en NaOH.
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4.3.- SEPARACION Y CONCENTRACION DE LA FASE ZEOLITICA

En la Figura No. 33 se presentan los difractogramas de rayos X de la MT
a diferentes tiempos de sedimentacion, donde se observa que conforme
aumenta el tiempo de sedimentacion crece la intensidad de los picos de
mordenita, situacion deseable para buscar el incremento de las propiedades
superficiales y con ello ampliar las posibilidades de aplicacion del material

geoldgico.

Posteriormente con los resultados obtenidos de los difractogramas de
rayos X realizados a las submuestras resultantes de los distintos tiempos de
sedimentacion, se calcularon las intensidades relativas para cada caso, tomando
como referencia los picos de mordenita (200) y cuarzo (101) (ver Tabla No. 13).
Esto permitié corroborar que efectivamente a mayor tiempo de sedimentacion, la
concentracion de mordenita se incrementd, trayendo consigo la disminucion en
la concentracibn del cuarzo, situacion inicialmente deseable, pero la
concentracion de cuarzo en la muestra es tan abundante que persiste a pesar de
la separacion, por lo que se debe de incorporar otro método mas eficiente en

este sentido.

Tabla No. 13 Intensidades relativas a partir de los picos de mordenita (200) y cuarzo (101) de
los diferentes difractogramas de la muestra Tezoantla en sus respectivos tiempos de
sedimentacion.

Muestra + tiempo pico mordenita

. ., (200)/pico

de sedimentacion cuarzo(101)
MT 0.15
MT + 80 min 0.20
MT + 120 min 0.24
MT + 6 horas 0.25
MT + 12 horas 0.33
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Figura No. 33 Difractogramas de rayos X de la Muestra Tezoantla (MT) a diferentes tiempos de
sedimentacion.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

e Las fases mineraldgicas identificadas mediante difraccion de rayos X
sobre la roca volcanica motivo de estudio son esencialmente cuarzo y

mordenita del tipo sodico, en una proporcion aproximada de 3:1.

e Con base en los analisis geoquimicos de elementos mayores realizados
por ICP y utilizando el diagrama de nomenclatura para rocas igneas

extrusivas (TAS), se establece el litotipo dacita.

e La Microscopia Electrénica de Barrido permitio observar las diferentes
formas caracteristicas de los distintos minerales en la roca de estudio,
apreciandose especialmente la formacion de conglomerados tipicos de la

mordenita.

e La fisisorcién de nitrdgeno por el método BET, determind que el material
corresponde con un sélido mesoporoso con area superficial de 14 (m?/g)

demasiado pequefia con respecto a sus analogos sintéticos.

e El| estudio de la estabilidad térmica del material al ser deshidratada

demostrd que este no pierde su caracter zeolitico durante el proceso.

e La capacidad de intercambio cationico es de 29% del ideal de mordenita

natural reportada por la literatura.

e El material natural es resistente a los tratamientos acidos y basicos a los
gue se sometio, tanto que no se producen cambios composicionales, ni
mejora en la capacidad de adsorcion de la roca, ademas de seguirse

mostrando el mismo tipo de porosidad (material mesoporoso).
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CAPITULO V CONCLUSIONES

El tratamiento de separacion gravimétrica para el enriquecimiento de la
fase zeolitica permite una mejora de esta; sin embargo, la separacion
efectiva requiere de la optimizacién por otro tratamiento o procedimiento

adicional (ej. separacion por liquidos densos).

Tomando como base las caracteristicas fisico-quimicas determinadas de
la toba volcanica de Tezoantla, se propone que para su aprovechamiento
tecnoldgico se utilice por el momento sin tratamiento adicional (con bases
inorganicas o soluciones acidas), como mejorador de suelos y como

material filtrante de metales pesados en solucion.
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RECOMENDACIONES

Como resultado de este trabajo de investigacion se plantean las
siguientes sugerencias, con el fin de llevar a cabo el aprovechamiento del
material zeolitico producto de residuo de la cantera de Tezoantla en el estado de

Hidalgo, destacando su aplicacion dentro del campo tecnolégico.

1. Disefar una rampa de calentamiento para retirar de forma controlada
la humedad del material zeolitico (MT), ademas de establecer un
estudio comparativo entre la temperatura de calcinacion y el area
superficial de este. Ya que el area superficial y el tamafio de poro se
puede ver afectado por la calcinacion, debido a liberacién de agua de

los intersticios.

2. Implementar para el enriquecimiento de la fase zeolitica el método de

separacion por liquidos densos, el cual emplea agentes de flotacion.
3. Realizar un estudio comparativo de la capacidad de las propiedades
fisico-quimicas entre el material zeolitico inicial con respecto al

esperado del aumento de la concentracion de mordenita.

4. Evaluar bajo condiciones estandar la capacidad de este material sobre

alguna aplicacion especifica.
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GLOSARIO

Acido de Bronsted: sustancia que dona un proton.
Acido de Lewis: sustancia que acepta un par de electrones.

Adsorcién fisica (o fisisorcion): moléculas de gas se mantienen unidas a la
superficie del sélido por medio de fuerzas intermoleculares de Van der Waals

relativamente débiles.

Cantera: explotacion minera, generalmente a cielo abierto, en la que se

obtienen rocas industriales.

Concentracion Micelar Critica (CMC): se le llama al fenébmeno de precipitacion
formada por la micelizacibn que se produce en una concentracion en

particular.

Cuarzo: es un tectosilicato de composicion silice pura (SiOz). Es un mineral
principal en numerosas rocas igneas félsicas (por ejemplo granitos) y esta
ausente o aparece en muy bajas proporciones en rocas igneas basicas, como
por ejemplo los basaltos o los gabros. Como caracteristicas distintivas pueden
sefalarse las siguientes: bajo relieve, extincion recta, ausencia de maclado y
zonado y no se altera. Sus colores de birrefringencia suelen ser o bien grises

o amarillos de primer orden.

Dacita: es una roca volcanica compuesta por fenocristales principalmente de
cuarzo y plagioclasa sodica, englobados en una matriz vitrea o

microcristalina.

Hidrocraqueo: proceso de hidrogenacion catalitica en la que materias primas
de alto peso molecular son hidrogenadas y convertidas a productos con bajo

peso molecular.

Mordenita: es una zeolita con sistema cristalino ortorrombico, que de manera
natural se forma como producto de la alteracion comun de materiales

piroclasticos. Su composicion quimica general es [(Na;K,Ca)4AlgSispO0ge).

86




GLOSARIO

Rocas hialoclastitas: son parte de las erupciones que tuvieron lugar bajo el
mar, como resultado de explosiones debidas al brutal contraste entre la

temperatura de lava y el agua.

Rocas volcanicas o extrusivas: son aquellas rocas igneas que se forman por
el enfriamiento de lava en la superficie terrestre o de magma (masa de

materia subterranea) a escasa profundidad.

Surfactante: son moléculas anfipdticas que poseen la capacidad de
interaccionar con una molécula que presenta a la vez un grupo polar
(hidrofilico) y un grupo apolar (hidrofébo o lipofilico) y por lo tanto, situarse en

la interfase de los mismos.

Tamiz molecular: material adecuado para filtrar moléculas de tamafios
especificos, presenta por lo general un intervalo estrecho de diametros de

poro.

Vibracion de flexidn: una vibracién que no es a lo largo de la linea del enlace.

Causa el cambio de los angulos de enlace.

Vibracion de tension: supone un cambio continuo en la distancia interatbmica a

lo largo del eje del enlace entre dos atomos.

Zeolita: abarcan un amplio grupo de materiales de aluminosilicatos de
naturaleza cristalina, con cavidades definidas y homogéneas. Estructuras que
estan constituidas por unidades tetraédricas representadas como TO4, donde
T puede ser silicio o aluminio y se encuentra coordinado con cuatro atomos
de oxigeno, de tal manera que forman marcos tridimensionales de AlO, y
SiO,4, estos a su vez se unen entre si, a través de los atomos de oxigeno que

se situan en los vértices de la estructura tetraédrica.
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ANEXO

Tabla No. 14 Composicién quimica elemental para la muestra Tezoantla (MT).

Limite de Muestra
Elemento d .
eteccion Tezoantla
“Au(ppb) 5 <5
"Ag 0.5 <0.5
"Ba 3 728
tBe 1 2
*Bi 2 <2
Br 1 <1
€Co 1 2
€Cs 0.5 2
*Cu 1 7
EHf 0.5 3.1
€Ir(ppb) 5 <5
*Mo 2 <2
Rb 20 90
¥S%p 0.001 0.008
€3b 0.2 <0.2
€Sc 0.1 2.5
€Se 3 <3
ESr 2 116
Ta 1 <1
Th 0.5 10.1
U 0.5 3.1
&v 5 11
W 3 <3
Y 1 18
¥Zn 1 35
£Zr 2 82
fLa 0.2 34.8
€Ce 3 54
ENd 5 23
€Sm 0.1 3.6
b 0.5 <0.5
fYb 0.1 1.5
€Lu 0.05 0.09
Masa (9) 1.02
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