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RESUMEN

Se presenta un experimento para obtener un filtro de agua para
absorcion de minerales pesados utilizando zeolitas como objeto de
estudio.

Las zeolitas es un grupo de aproximadamente ochocientos
minerales hidratados que tienen una estructura porosa con diametros
de 3 a 10 A, de los cuales aproximadamente 25 tipos de estructuras
son de zeolitas naturales. Las propiedades fisico-quimica de las
zeolitas provocan condiciones para el intercambio de iones, asi como
de absorciones, deshidrataciones e rehidrataciones.

Las zeolitas naturales ocurren en distintos marcos geolégicos;
las comerciales estan limitadas por marcos autigénicos y por lo
general provienen de rocas sedimentarias cristalinas, siendo nueve
las mas comunes, y solo cinco son las mas apropiadas desde el punto
de vista de su potencial econdmico.

Se utilizé una zeolita natural (Chabasita), a la cual se le dopdo
con Pb, Cu y Cd., la incorporacién de las nanoparticulas se realizo en
tres etapas: activacion de la Zeolita, intercambio del ion metalico y la
sintesis del semiconductor.

Las muestras fueron caracterizadas por técnicas de rayos x
(drx); para la configuracion de las nano particulas se utilizo el modelo
de Kubelka-munk; para conocer la morfologia de las particulas se
utilizaron el SEM y el TEM.

Se presentan los resultados de la composicién quimica de dos
muestras de chabasita, antes y después de ser activadas con NH,CL,
es posible notar la disminucidon de en la cantidad de iones presentes.

Los espectrogramas de las muestras tratadas muestran Ia



deformacién que sufre la zeolita, debido quizas a los iones metalicos
alojados.

En este trabajo se logro reducir la cantidad de iones removibles e
intercambiables, tanto en tiempo como en concentracion, asi mismo
se demostré que la zeolita es capaz de atrapar considerables

cantidades de plomo, cobre y cadmio.



I. INTRODUCCION

La zeolita pertenece a los tectosilicatos:

Los Tectosilicatos incluyen los minerales mas abundantes en la
corteza. Aproximadamente el 64% de la corteza terrestre esta

constituida por tectosilicatos, sobre todo feldespatos y cuarzo.

La estructura se basa en un entramado tridimensional infinito de
tetraedros 3D [ZO,] con los cuatro vértices compartidos, lo que implica
relaciones Z:0=1:2. Si Z es Si, la férmula resultante es SiO,
(electrostaticamente neutra). Si parte del Si** es reemplazado por AI**,
las cargas negativas resultantes se compensan con la entrada de
cationes grandes, con numeros de coordinacion iguales o0 mayores a

ocho.

Por lo tanto, los tectosilicatos pueden considerarse
aluminosilicatos de K, Na, Ca, Ba, y muy excepcionalmente, otros
cationes. También pueden tener aniones complementarios F, CI', S*
CO5*, SO,”.

Con tetraedros unidos por sus cuatro vértices a otros tetraedros,
produciendo una malla de extensién tridimensional, compleja. La
sustitucion de silicio por aluminio en algunos tetraedros permite que

en la malla se coloquen cationes. Se agrupan en:

o Cuarzo

o Tridimita

o Cristobalita
o Feldespatos

o Zeolitas



o Escapolitas

En este estudio se consideraron a las zeolitas, las cuales
pertenecen como ya se menciono a la familia de los aluminosilicatos
hidratados altamente cristalinos, que al deshidratarse desarrollan, en
el cristal ideal, una estructura porosa con diametros de poro minimos
de 3 a 10 angstroms. Se conocen aproximadamente 800 tipos de
zeolitas [1], las cuales pueden clasificarse en 119 tipos de estructura
de zeolita diferentes [2], s6élo una cuarta parte, aproximadamente, de

las zeolitas son naturales.

Podemos visualizar a la zeolita constituida por dos componentes
principales, el primero es a base de AI-O-Si, formando moléculas
tetraédricos de SiO, y AlO, para dar forma a una estructura cristalina
la cual da lugar a la formacién de cavidades o jaulas interconectadas
por canales, ambos cavidades y canales de dimensiones
nanométricas, el segundo componente son el agua y los cationes

metalicos intercambiables [3].

También se dice, que una zeolita es un mineral aluminosilicato
cuya estructura forma cavidades ocupadas por iones grandes y
moléculas de agua con gran libertad de movimiento que permiten el

cambio idnico y la deshidratacion reversible.

Las zeolitas estan compuestas por aluminio, silicio, sodio,
hidrégeno, y oxigeno. La estructura cristalina esta basada en las tres
direcciones de la red con SiO, en forma tetraédrica con sus cuatro
oxigenos compartidos con los tetraedros adyacentes. Las propiedades
fisicas proveen aspectos unicos para una variedad amplia de

aplicaciones practicas.



Segun Breck [3]. Las zeolitas son caracterizadas por las

siguientes propiedades:

—_—

Alto grado de hidratacion.

2. Baja densidad y un gran volumen de vacios cuando es
deshidratado.
3. Estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata.

4. Intercambio del cation.

o

Presenta canales moleculares uniformes clasificados en los
cristales deshidratados.

6. Habilidad de absorber gases y vapores.

~

Propiedades cataliticas.

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

como tamices moleculares.

Efectos de los metales pesados en el organismo humano

Cobre

Después de ingerirlo o beberlo, el cobre entra rapidamente a la
corriente sanguinea y es distribuido a través del cuerpo [4]. Algunas
sustancias en los alimentos pueden afectar la cantidad de cobre que
entra a la corriente sanguinea desde el tracto gastrointestinal. El
organismo es muy efectivo en impedir que niveles altos de cobre

entren a la corriente sanguinea. No se sabe tampoco cuanto cobre



entra, a través de los pulmones o la piel. El cobre es desechado por
las heces y la orina, pero principalmente en las heces. Tarda varios
dias para que el cobre abandone el organismo humano.

Generalmente, la cantidad de cobre se mantiene constante.

El cobre es esencial para mantener buena salud. Sin embargo,
la exposicion a dosis altas puede ser perjudicial. La exposicion
prolongada a polvos de cobre puede irritar la nariz, la boca, los ojos y
causar dolores de cabeza, mareo, nausea y diarrea. La ingestion
intencional de niveles altos de cobre puede producir dafio del higado y
los rifiones y puede causar la muerte. No se sabe si el cobre puede

producir cancer en seres humanos.

Plomo
El Plomo puede causar varios efectos no deseados [4], como

son:

« Perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia

. Incremento de la presion sanguinea

. Dano a los rifiones

« Abortos y abortos sutiles

« Perturbacién del sistema nervioso

. Dano al cerebro

« Disminucion de la fertilidad del hombre a través del dafio en el
esperma

. Disminucion de las habilidades de aprendizaje de los nifios

« Perturbacién en el comportamiento de los nifios, como es

agresion, comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.
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El Plomo puede entrar en el feto a través de la placenta de la
madre. Debido a esto puede causar serios danos al sistema nervioso

y al cerebro de los nifios por nacer.

Cadmio

Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por una

exposicion a niveles significativamente altos Cadmio son [4]:

« Diarreas, dolor de estomago y vémitos severos

« Fractura de huesos

. Fallos en la reproduccién y posibilidad incluso de infertilidad
. Dafio al sistema nervioso central

. Dano al sistema inmune

. Desordenes psicologicos

« Posible dano en el ADN o desarrollo de cancer.
Selenio

Los efectos sobre la salud de las diversas formas del selenio
pueden variar de pelo quebradizo y ufias deformadas, a sarpullidos,
calor, hinchamiento de la piel y dolores agudos [4]. Cuando el selenio
acaba en los ojos las personas experimentan quemaduras, irritacion y

lagrimeo.

El envenenamiento por selenio puede volverse tan agudo en

algunos casos que puede incluso causar la muerte.

La sobre-exposicion puede resultar en manchas rojas en las
ufias, dientes y pelo. El didbxido de selenio reacciona con la humedad

para formar acido selénico, que es corrosivo para la piel y ojos. [4]

11



Il. ANTECEDENTES

Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de una zeolita deben de considerarse de
dos formas: (a) primero una descripcion mineraldgica de la zeolita
desde el punto de vista de sus propiedades naturales, incluyendo la
morfologia, habitos del cristal, gravedad especifica, densidad, color,
tamario del cristal o grano, el grado de cristalizacion, resistencia a la
corrosion y abrasion [4]. (b) el segundo desde el punto de vista de su
desempefio fisico como un producto para cualquier aplicacion
especifica, tomando en cuenta las caracteristicas de brillantes, color,
viscosidad de Broockfield, viscosidad de Hércules, area superficial,

tamano de particula, dureza, resistencia al desgaste.

La caracterizacion de cualquier zeolita siempre incluye la
descripcidn basica de sus caracteristicas mineraldgicas y una
evaluacion al cambio con el efecto con la humedad las cuales son

consideradas para las aplicaciones comerciales especificas.

Propiedades quimicas

Las aplicaciones de las zeolitas naturales hacen uso de uno o
mas de sus propiedades quimicas, que generalmente incluye el
intercambio de iones, adsorcion o deshidratacion y rehidratacion.
Estas propiedades estan en funcién de la estructura del cristal de
cada especie, y su estructura y composicion cationica. Mumpton [5]

describe las siguientes propiedades de la siguiente manera:

12



Propiedades de adsorcion

Las zeolitas cristalinas son los unicos minerales adsorbentes [6].
Los grandes canales centrales de entrada y las cavidades de las
zeolitas se llenan de moléculas de agua que forman las esferas de
hidratacion alrededor de dos cationes cambiables. Si el agua es
eliminada y las moléculas tienen diametros seccionales
suficientemente pequefios para que estas pasen a través de los
canales de entrada entonces son facilmente adsorbidos en los
canales deshidratados y cavidades centrales. Las moléculas
demasiado grande no pasan dentro de las cavidades centrales y se
excluyen dando origen a la propiedad de tamiz molecular una

propiedad de las zeolitas.

Propiedad de intercambio de cationes

Por procedimientos clasicos de intercambio cationico de una
zeolita se puede describir como la sustitucion de los iones de las
cavidades por cationes de otros tamarfios y otra carga [3]. Esta es una
de las caracteristicas esenciales de las zeolitas. En efecto, asi se
consigue modificar considerablemente las propiedades y ajustar la
zeolita a los usos mas diversos. El intercambio catiénico se puede

efectuar de varios modos:

1. Intercambio en contacto con una solucion salina acuosa
(intercambio hidrotérmico) o con un solvente no acuoso;

2. Intercambio en contacto con una sal fundida. Por ejemplo, una
zeolita A, originalmente con Ca, se pone en contacto con nitratos

de litio, potasio o rubidio fundidos hacia 350°C;

13



3. Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso. Por
ejemplo, una zeolita faujasita Y, originalmente en su forma Na, se

pone en contacto con HCI anhidro o NH3;, hacia 250°C.

El intercambio de iones en una zeolita depende de:

1. La naturaleza de las especies cationicas como las familia de la
laumontita, chabazita, herschelita, levyne.

La temperatura.

La concentracién de las especies cationicas en solucion.

Las especies anionicas asociadas al cation en solucion.

o &~ D

El solvente (la mayor parte de los intercambios se lleva a cabo
en solucidn acuosa, aunque también algo se hace con solventes
organicos) vy,

6. Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

Deshidratacion—Rehidratacion Basado en el comportamiento de

deshidratacién. Las zeolitas pueden ser clasificadas como:

a) Aquellas que muestran cambios estructurales no mayores
durante la deshidratacion y exhiben continua pérdida de peso

como una funcién de la temperatura.

b) Aquellos que sufren mayores cambios estructurales,
incluyendo colapsos (derrumbes) durante la deshidratacién, y

exhiben discontinuidades en la pérdida de peso.

Un ejemplo tipico del primer tipo son las zeolitas naturales como:
la clinoptilolita, la mordenita, la erionita, la chabazita y zeolitos
sintéticos como lo son los zeolitos A y X los cuales son

termalmente estables de 700 a 800°C la deshidratacion zeolitas.

14



El comportamiento en la deshidratacion de las zeolitas en el
segundo tipo es semejante a aquel que exhibe pérdida
reversible de agua a bajas temperaturas, pero un mayor cambio
estructural a una elevada temperatura, y los materiales pierden

su caracter zeolitico.

Especificaciones

Las especificaciones dependen de los usos de los productos de
la zeolita y varia ampliamente debido a la gran gama de productos de
zeolita natural y variedad en el mercado. La sociedad americana para
materiales y pruebas (ASTM) ha establecido métodos, pruebas y

especificaciones estandares para la zeolita en los E.U.

Las especificaciones y pruebas en Europa y en Japon se hacen
conjuntamente por las companias productoras. Los productores de
zeolita dividen de dos maneras las especificaciones: la venta del
mineral en base a especificaciones negociadas con el comprador, o la
venta del mineral en base a una linea de productos, donde cada
producto de zeolita, tienen una designacion de nombre 0 numero con
especificaciones fisicas y/o quimicas. Los productos de la zeolita se
venden usualmente con un nombre comercial en lugar de una

variedad de mineral. Por ejemplo, la clinoptilonita.

Regulaciones ambientales

Las regulaciones ambientales varian entre los estados vy
condados y esto puede ser una fuente de conflicto entre los

inspectores del gobierno y los operadores encargados del minado [4].

15



Las zeolitas naturales son relativamente inocuas y no presentan

problemas ambientales particulares, con tres excepciones:

1. Varios minerales de zeolita tienen formas fibrosas y pueden
comportarse como materiales de asbesto.

2. Los cristales de silicio fino se generan usualmente en depdsitos
de zeolita y los productos finos pueden ser respirados (0.1%).

3. El'minado de la zeolita y las plantas procesadoras secas tienden

a generar polvos, ocasionando problemas en la calidad del aire.

El polvo generado en la planta y el minado pueden considerarse
como un contaminante ambiental local. La mayoria de las zeolitas
contienen silice en forma de silice amorfa 6 cristalina. Las plantas
procesadoras, pueden por lo tanto requerir de un sistema eficiente
para controlar la contaminacién del aire, que van desde la norma
Benhouse en donde se utilizan colectores de polvo a precipitadores
electroliticos para minimizar la exposicion de los trabajadores con
estos polvos en el almacén del mineral o en los molinos y para cumplir
con los requerimientos locales de control de calidad del aire. La
mayoria de las zeolitas se producen usando métodos de
procesamientos secos. El procesamiento de las zeolitas se inclina
inevitablemente hacia procesos de lavados con agua y meétodos
humedos de clasificacidon, requiriendo para esto un estanque de
desperdicio o presa de jales y una manipulacién apropiada de la

planta.

Los minerales de zeolita son considerados generalmente por ser
quimicamente inertes, y la mayoria no son fibrosas. La erionita se

establece como un mineral fibroso, mineral circular y puede ser

16



marcada como un posible cancerigeno en base a los estudios
meédicos, la modesita es también un mineral fibroso pero no es

remarcado como un cancerigeno potencial.

Geologia de las Zeolitas
Ocurrencia

Los minerales de zeolita ocurren en una variedad de marcos
geolodgicos y pueden formarse de una variedad de materiales salientes
bajo extensos rangos de condiciones fisico-quimicas. Esto ocurre en

rocas depositadas en diversos marcos geoldgicos y etapas [7].

Los vidrios volcanicos de composicion acido intermedio son los
materiales mas comunes para la formacién de minerales de zeolitas.
Otros minerales comunes incluyen las arcillas montmorilloniticos,
arcillas cristalinas y materiales amorfos, finalmente el cuarzo
cristalino, feldespato, y materiales precursores de zeolitas. Casi todos
los depdsitos econdmicos de zeolitas en el mundo ocurren como

alteraciones vitricas de rocas volcanicas.

La formacién de particulas de un mineral de zeolita depende de
la interpelacion de los factores fisicos y quimicos. La presion, la
temperatura y el tiempo son las tres consideraciones fisicas que

fuertemente afectan la alteracion zeolitica.

Muchas zeolitas en rocas sedimentarias son formadas por
cenizas volcanicas u otros materiales piroclasticos, por reacciones de
amorfos con otros originados por la alteracion de feldespatos
preexistentes, feldespatoides, silica biogénica, o minerales de arcilla

pobremente cristalizadas.

17



Basandose en el marco geologico de las zeolitas, mineralogia y
génesis, los depdsitos de zeolitas han sido clasificados en los

siguientes tipos:

1. Sistema cerrados.- Depédsitos formados por materiales
volcanicos en sistemas hidrolégicamente cerrados, sistemas

salinos - alcalinos.

2. Sistemas abiertos.- Son depdsitos formados en sistemas

hidrologicamente abiertos. Logos de agua dulce.

3. Metamdérficos de enterramiento.- Depdsitos formados por bajo

grado de metamorfismo de enterramiento.

4. Hidrotermales.- Depésitos formados por sistemas hidrotermales

o por la actividad de brotes calientes.

5. Maritimos profundos.- Depédsitos formados por un medio

maritimo profundo.

6. Zonas erosionadas por la intemperie.- Depdsitos formados en

tierras, mas comunmente de materiales volcanicos.

Mineralogia

Las zeolitas ocurren en una variedad de marcos geoldgicos, en
su mayor parte como alteraciones de minerales antigénicos, bajo
temperatura y presion como minerales en sistemas metamorficos,
minerales secundarios en zonas erosionadas por la intemperie o en
venas [8]. Las zeolitas comerciales estan actualmente limitadas por
marcos autigénicos y finalmente en alteraciones de rocas
sedimentarias cristalinas. Comunmente son 9 las zeolitas que ocurren

en rocas sedimentarias: La analcima, chabazita, la clinoptilolita, la

18



erionita, la ferrierita, la heulandita, la laumontita, la modernita, y la
filipsita. La analcima y la clinoptolonita son las mas abundantes. Las 9
zeolitas muestran un considerable rango de contenido de cationes y
radio de Si:Al. Excepto por la heulandita y la laumontita, estos
generalmente son alcalinos y mas siliciosos que sus contrapartes en

rocas igneas.

El potencial comercial de minerales de zeolitas esta limitado por
5 de estas presentes: La chabazita, la clinoptilolita, la erionita, la
mordenita y la filipsita. Estas son unas de las mas comunes de las
mas abundantes en la naturaleza y tienen una favorable capacidad de

intercambio de ion absorbencia y tamizado molecular.

La ferrierita y la faujasita son también potenciales econémicos
pero estas son poco comunes y son conocidos en muy pocos sitios en

el mundo.

Breck [3] originalmente enlistd 34 especies de minerales
naturales de zeolitas. Casi 100 zeolitas han sido sintetizadas. Las
zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados de alcali y tienen
una infinidad de cationes alcalino-térreos y poseen una estructura
tridimensional. Las zeolitas son caracterizadas por su habilidad para
perder y ganar agua reversiblemente y por intercambiar constituyentes

que presentan mejores cambios de estructura.

La aplicacion potencial comercial de ambos sistemas de zeolitas
naturales y sintéticas se fundamenta en las propiedades fisicas y
quimicas, cuando estan directamente relacionados con su

composicién quimica y estructura cristalina.
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Métodos de minado

A causa de su bajo costo de proceso, las zeolitas sedimentarias
son minadas por métodos a cielo abierto [4]. La excavacion se lleva a
cabo por equipo convencional para remover la tierra. Este minado
minimiza costos, como lo es el uso de explosivos, el equipo para la
remocion de la tierra y el cargado directo a los camiones de carga
para que el mineral minado sea transportado a una planta de
procesamiento. Las variaciones en la calidad de la mena pueden ser

manejadas por un minado selectivo.

El control de calidad es determinado por muestreos por medio
de brocas, tomando muestras periddicas, evaluando visualmente el
material en el mismo sitio, y sacando muestras sistematicas de los

camiones de carga.

Coproductos y subproductos

Los depdsitos que contienen dos o mas zeolitas pueden generar
varios productos o mezclas de los minerales de zeolita presente [4].
Por ejemplo, los productos de zeolita desde las minas de Itaya en
Japon, fuente de clinoptilonita y mordenita, incluye productos de
mordenita, clinoptilonita y una mezcla entre los dos minerales de
mordenita-clinoptilonita dependiendo de la selectividad del minado y
del proceso de beneficio. EI minado de zeolitas puede generar
bentonita como un subproducto o coproducto. En la operacion de
produccion de mineral en Oregon, ambos minerales son minados

desde fosos cercanos y procesados en la misma planta moledora.
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Las zeolitas para usos especiales son de valor alto las cuales
son recuperadas por un minado abierto selectivo. Las minas de
chabazita-erionita en bruto tienen un lecho con particulas de 15 cm en
Bowie, Az, que son utilizados por corporaciones que trabajan con
carburos para hacer cedazos moleculares y productos cataliticos de

alto valor.

Procesamiento

Las zeolitas naturales son vendidas como productos triturados y
cribados, finalmente como pulverizados o micronizados a productos
ultra finos [4]. El producto triturado y cribado de estos materiales es de
bajo costo y es wusado en aplicaciones simples como son:
acondicionamiento de suelos o0 como vivienda de animales
domeésticos, que toleran un equitativo y amplio rango de tamano de
particula. Muchas zeolitas son trituradas, pulverizadas y clasificadas
en un rango de tamafo de —60 (160 uym) a +325 (32 ym) mallas.
Micronizando de productos tan finos de 5 a 10 mm y productos ultra
finos como de 1 mm los cuales son preparados para usos especiales

(papel filtro).

El desempefio de las zeolitas naturales puede incrementarse
lavandose con acido y solucion de NaCl para subir los contenidos de
iones de H" y Na* respectivamente. Los productos de clinoptilolita son
particularmente incrementados en la capacidad de intercambio i6nico
por lavado para reemplazar los iones de K* por iones de Na*. En Bowi,
Az, los productos de chabazita son usualmente aglomerados y

ligeramente calcinados para reducir su friabilidad total.
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Materiales alternos

Cuando la zeolita natural entra al mercado como un producto
nuevo, tienen que competir con productos de minerales que estaban
bien establecidos [4]. La entrada al mercado de la zeolita natural
requiere de una demostracion de equivalencia o superioridad técnica
o alguna ventaja en el costo de cada aplicacion. Las zeolitas sintéticas
(cedazos moleculares) son los mayores materiales alternos a las

zeolitas naturales.

Las zeolitas sintéticas pueden adaptarse en sus caracteristicas
quimicas y fisicas para poder utilizarse en muchas aplicaciones y son
mas estables que sus equivalentes naturales. La zeolita natural tiene
ventaja sobre la zeolita sintética en algunas aplicaciones son capases
de trabajar en niveles inferiores de pH, también tienen un costo menor
en relacion con la zeolita sintética. El gel de silice, el carbon activado
y algunos materiales similares son mas efectivos que la zeolita para
muchas aplicaciones de intercambio i6nico y no son
desproporcionadamente mas caros. La bentonita, la atapulgita y otros
minerales muestran alta selectividad en la absorbencia y estan

disponibles en una gran gama de precios competitivos.

Usos

e En la agricultura como acondicionador y fertilizante de suelos
[4].

e En la nutricion de animales. Da eficiencia en el desarrollo del
ganado haciendo decrecer el agua amoniacal en el sistema

digestivo (la clinoptilolita).
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e Acuacultura.

e (Catalisis y refinado del petréleo.

¢ Investigacion sobre materiales nanoestructurados
e Separacidn de gases.

e Intercambio ionico.

e Purificacién del gas natural.

Tamices moleculares

Es claro que si un gas o un liquido estan compuestos por dos
tipos de moléculas, unas mas grandes que las otras, y si se dispone
de una zeolita cuyos poros o ventanas tengan un tamano intermedio
entre las moléculas pequefias y las grandes, solo las primeras
entraran en la zeolita, mientras que las segundas seguiran su camino.
Asi se habran separado un componente de otro: la zeolita actua como
un tamiz de moléculas. Fue J. McBain [9] quien informé esta
propiedad y acufio de paso el término tamiz (o malla) molecular, pero
fue R.M. Barrer [2], en Inglaterra, demostré por primera vez que las
zeolitas se comportaban como mallas moleculares. Con la sintesis de
zeolitas en los 50, las separaciones previamente demostradas en el
laboratorio Union Carbide lanzé al mercado, a principios del 54,
adsorbentes basandose en zeolitas y, la Division Linde, implanté su
uso industrial para obtener argon de alta pureza. En efecto, la
molécula de argdn es ligeramente mayor que el oxigeno y no
consigue entrar en la zeolita tipo 4 A a baja temperatura. Otra de las
primeras separaciones a nivel industrial fue la utilizacién de zeolita 4 A
para separar trazas de agua en la sustancia congelante de los

refrigeradores caseros, aplicacion que aun se mantiene.
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Hoy se insiste con razdn en que los términos zeolita y tamiz
molecular no son realmente sindbnimos. Segun Barrer (opus cit.) para
ser tamiz molecular no es necesario que el material sea un
aluminosilicato cristalino con una red abierta que permita el
intercambio de iones y una deshidratacion reversible, como es el caso

de la zeolita.

Secado de gases

Lo primero que se necesita es informacion sobre el diametro
cinético del agua y el etileno: 2.65 A° y 3.9 A° respectivamente [4].
Por lo tanto, la zeolita que sacara del apuro a nuestro operador debe
tener una abertura de poro alrededor de 2.65 A°. Del andlisis de la
zeolita A intercambiada con K cumple con este requisito pues permite
la entrada del agua pero no acepta el etileno por tener un tamarno
mucho mayor. El problema ha sido resuelto pero nos ha quedado la
duda de por qué la mayoria de los gases industriales se deshidratan y

cdmo se regeneran las zeolitas llenas de agua en sus cavidades.

La respuesta es simple: el agua a baja temperatura forma
hidratos que ocasionan taponamientos en las tuberias, es corrosiva y
en procesos petroquimicos cataliticos suele ser veneno para los
mismos O promueve reacciones laterales indeseables. Por otra parte,
un método usual de regeneracion *consiste en calentar directamente
el reactor* que contiene la zeolita impregnada de agua, entre 200 y
300°C.

Una de las propiedades mas importantes de las zeolitas, que las
hace de uso obligado en muchos procesos de deshidratacion, es su

gran estabilidad térmica y el aumento de su capacidad de adsorcién *
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con la temperatura. Se observa que su capacidad de adsorcion * de
agua aumenta sustancialmente al calentarse a 300°C, permanece casi
constante hasta los 600°C y decae bruscamente a temperatura mas

elevada.

Costos

Los costos de los productos de la zeolita dependen en su mayor
parte del tipo y grado de procesamiento que deben de hacerse para

satisfacer las especificaciones del mercado.

Los costos del minado son equivalentemente bajos,

generalmente de 2000/ton, a menos que el minado sea muy selectivo.

Muchas zeolitas son vendidas a bajo valor industrial o al
mercado de la agricultura. Para productos animales domeésticos, para

estanques de peces como un medio desodorante.

Localizacion

Depdsitos de Zeolitas en el mundo:
Existen importantes depdsitos en: EUA, Japoén, Italia, Hungria,

Yugoslavia, Bulgaria, Alemania, Corea, México.

Depositos de Zeolitas en México [8]:

La zeolita natural en México ocurre en alteraciones ternarias de
rocas volcanicas a lo largo de México, notablemente en Agua Prieta,
El Cajén, Tetuachi, Arizpe y San Pedro (depdsito de clinoptilolita-

heulandita a 15 km al NE de Ures), todos en el estado de Sonora.
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También se pueden encontrar en Oaxaca, San Luis Potosi,

Puebla y Guanajuato.

Las zeolitas se encuentran en el rancho el Cajén municipio de
Carbd. Son tobas zeolitizadas, en un paquete de al menos 20 m de
espesor aproximadamente, Ilimitado hacia la base de un
conglomerado y aflora con una longitud de 1 km y probablemente
continua por casi 4 km hacia el NW. Se tomd una muestra de toba
zeolitizada, se analizé por difraccibn de rayo X resultando ser
abundante en heulandita, chabasita y clinoptilolita, los tres minerales

pertenecen al grupo de las zeolitas.

En Tetuachi en el municipio de Arizpe, en donde afloran riolitas,
tobas licitas, ignimbritas, andesitas, conglomerados, basaltos, del
jurasico, Cretacico y Terciario. Se realizaron estudios con analisis por
difraccion de rayos X detectandose las especies clinoptilolita,

mordenita, heulandita, principalmente.
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lll. OBJETIVOS

Obtener un filtro, el cual tenga la propiedad de absorber
moléculas de metales pesados (Cu,Pb,Se) del agua para consumo
humano, utilizando zeolita natural (chabazita), mediante un proceso

de limpieza y activacion de la zeolita.

3.1.- Objetivo general

Estudio de Zeolitas como filtros eficientes y econdmicos

principalmente para tratar aguas contaminadas con metales pesados.

3.2.- Objetivos particulares

a).- Activacion de zeolita natural (Chabazita)

b).- Caracterizar las muestras obtenidas
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IV. ELABORACION DE MUESTRAS Y TECNICAS DE

CARACTERIZACION

ZEOLITA DE YACIMIENTO

|

ACTIVACION DE LA ZEOLITA
20 ml de NH,4ClI al 0.5 M por gramo, durante 30 minutos a 90°C

l

2gr. de zeolita en 40 ml de solucion durante 25 minutos a 25 °C

l

l

Cu
CuCl, . 2H,0

Cd
Cd(NOgs).

0.001 M

0.001 M

0.003 M

0.003 M

Pb Se

Pb (CH300C), | NaSeO3
0.001 M 0.1 M
0.003 M 0.1 M
0.07 M 0.1 M
0.1 M 0.1 M

0.07 M

0.07M

0.1 M

0.1 M
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4 .1.- Materiales

* Zeolita natural (ChabaZita). Fé, Ca, Mg, K3_2N80_75(H20)3_4| [Si8_2A|3_8024]

*Acetato de Plomo Pb (CH300C)2 . 3 H20

(Productos quimicos Monterrey)

* Cloruro Cuprico CuClI2 .2 H20

(Productos quimicos Monterrey)

* Nitrato de Cadmio Cd (NO;), . 4 H,0

(Fermont)

* Cloruro de Amonio NH, Cl

(Productos quimicos Monterrey)

4.2 .- Métodos

La sintesis de materiales se hara por el método de reacciéon
quimica en una solucion acuosa alcalina, controlando: temperatura,
molaridad y tiempo de reaccion. La incorporacion de Nanoparticulas a
la zeolita se realiza en tres etapas principales [10, 11]: Activacion de la
zeolita, intercambio del ion metalico de nuestro interés y la sintesis del

semiconductor

Activacion de la zeolita
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Esta tarea consiste en propiciar el intercambio iénico con el fin
de liberar espacio dentro de la cavidad de la zeolita entre los iones
que la zeolita posee de forma natural, por otros de igual o diferente
tamafo y carga que a juicio del interesado (considerando las
caracteristicas fisicas y quimicas) facilitan la formacién del
compuesto que se desea obtener. Dicha tarea no siempre es
absolutamente necesaria y no siempre tiene el efecto de favorecer la
formacién del compuesto, hecho que resulta muy atractivo para
trabajar con compuestos muy reactivos, principalmente en las

zeolitas sintéticas.

En esta etapa se realiza el intercambio idnico entre el ion de la

unidad sodalita y el ion NH,"™, poniendo la zeolita a reflujo en una
solucién de NH4NO3 al 0.1M durante 3 horas con agitacién mecanica
(400 Rev./min.), posteriormente se elimina el NH4NO3 excedente, de

la zeolita por filtracién, usando el equipo mostrado en la Figura 4.2.1,
y se le da un lavado colocando la zeolita en un recipiente con agua
desionizada (0.5 litro por cada 20 gramos de zeolita) y agitacion
magneética durante 10 minutos. Finalmente se separa la zeolita del
agua por filtrado en un embudo buchner colocado en un matraz
kitazato al que se le hace un vacio primario, la Figura 4.2.2 muestra
una bomba de vacio de facil fabricacion y alta eficiencia en esta

tarea.

Con esto conseguimos el sistema: zeolita-NH4*, el NH4'*se
descompone en NH, + H" (el NH3 es un gas que se evapora) y

finaimente nos queda zeolita-H* en donde un portén sustituye a

alguno de los iones “originales”. Después de esta etapa decimos que
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tenemos una zeolita activada. En la Figura 4.2.3 se muestra el equipo

para la activacion.

W 1.- Matraz 500 ml

"', 2.- Matraz Kitazato de

. 1000 ml

3.- Filtro Buchner 350 ml

4.- Manguera a la bomba

de vacio
5.- Medidor de presion
(no indispensable)
6.- Valvula de paso
7.- Soporte

Fig. 4.2.2 Bombas de vacio para el equipo de recuperacion
de muestra por filtracion
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1.- Matraz de 3 bocas, de 1000
ml con boca 24/40

2.- Varilla agitadora (de
vidrio o acero inoxidable)

3.- tapones 24/40 (tres)

4.- Funda o nido para matraz
de 1000 ml

5.- Fuente de voltaje variable

6.- Refrigerante c/ boca 24/40

7.- Agitador mecanico con
pedestal

8.- Bomba para pecera

9.- mangueras

Fig. 4.2.3 Equipo para activar zeolita

En el caso de zeolitas naturales es absolutamente necesario el
proceso de activacion debido a la gran diversidad de iones presentes
en las mismas, y el considerable volumen de algunos de ellos, (el
potasio es un ion bastante grande (1.33 A) [12]) por ejemplo, en la
heulandita y clinoptilolita, extraidas del yacimiento en San Pedro,
municipio de Ures Sonora, se encuentra presente Na, K, Ca, Mg y
Fe. La grafica de la Figura 4.2.4 presenta los resultados de la
composicion quimica de tres muestras de clinoptilolita después de ser
activada con diferentes compuestos. En el eje horizontal tenemos el
tipo de ion presente como cation removible e intercambiable y en el
eje vertical la concentracion (porcentaje en peso).

En esta grafica podemos apreciar que en los tres casos se
logré disminuir la cantidad de iones presentes en la zeolita, a
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excepcion del Na™, en la zeolita activada con NaCl, el cual aumentd
en un 200%, contrario a lo reportado por W. G. Pond [13]. En
ocasiones es de suma importancia el hecho de que el Na’* en ningun
caso disminuye del porcentaje original, ya que este cation en la

zeolita, muestra una afinidad para intercambiarse.

x - % - Clinoptilolita
30 x -l - Act/NaCl
. - M\ - ActiNH,CI
@]
8 - - @ - Act/ ( NH4)2P04
o
c
) E
2.0 1 . '
g | *
E 1.5 LV [ IR | . . '
3] N ' *
€ 1 ® o a
o 104 - A 4
0.5 '
A
0.0 - ' ' '
Na Mg K Ca Fe

IONES PRESENTES EN LA ZEOLITA

Fig. 4.2.4 Variacién en la cantidad de iones presentes en la zeolita natural en
funcion del proceso de activacion.

La figura 4.2.5 resume el comportamiento de la presencia de los cationes
presentes en las cavidades de la zeolita, la cual fue tratada con la misma solucién
en tres molaridades diferentes. En esta figura se puede apreciar un
comportamiento muy similar para tiempos cortos (30 minutos) en los tres casos, y
ligeramente diferente para tiempos mayores a 30 minutos aunque la disminucion

de los iones, en los tres casos fue superior al 30% de la cantidad original

(aproximadamente 9%) [14].
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* —*— Tratamiento con (NH4CI al 0.5M)
o 8- —e— Tratamiento con (NH4CI al 0.3M)
§ —e&— Tratamiento con (NH4ClI al 0.1M)
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Fig. 4.2.5 Total de iones presentes en la zeolita natural en funcién del tiempo de
activacion, cuando la zeolita es activada con NH,CI al 0.1M, 0.3M y 0.5M

Intercambio idnico.

Una vez que tenemos el sistema zeolita-H*, se lleva a cabo el
intercambio idnico entre los iones removibles e intercambiables que
en ese momento tiene la zeolita y el ion metalico de nuestro interés
(M), esto se consigue aprovechando la propiedad intrinseca de las
zeolitas de intercambiar cationes por otros de igual o diferente
tamano y carga.

Para esto se pone la zeolita en una solucion fuente de del ion
metalico, generalmente, se usa como fuente del ion metalico una sal
en solucién de baja molaridad (generalmente valores menores a
0.1M son suficientes) con un volumen de 20 ml por gramo a una
temperatura de 50° C (se sugiere esta temperatura por la facilidad de
conseguirla en forma estable en cualquier época del ano, pero puede

ser cualquier otra), con agitacion magnética durante 30 minutos. Para
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esta tarea se utiliza el equipo mostrado en la figura 4.2.6. En el caso
de que la fuente del ion metélico sea un compuestos covalentes,
debemos usar un solvente organico, (una mezcla compuesta por 60%
de THF de alta pureza y 40% de acetonitrilo funciona bien) en
ocasiones es necesario trabajar con compuestos “poco solubles”, lo
que hace necesario pasar la solucién por un filtro adecuado para
eliminar particulas no disueltas. Posteriormente se lava
exhaustivamente con agua desionizada para eliminar los iones que
no estan enlazados a la zeolita y se encuentran localizados en forma
residual fuera de las cavidades. En esta etapa obtenemos el sistema:
zeolita-M, donde el ion M se encuentra formando enlaces con el
oxigeno de una molécula de AlO, de la estructura de la zeolita y con

el oxigeno del agua coordinada de la zeolita.

1.- Bafio Quimico

2.- Deposito para la
fuente del ion no
metalico

3.- Tubo de vidrio
Conteniendo la

Zeolita

s

4- Depésito de agua a
temp. de Bafio Quim.

5.- Agitados magnéticos

Fig. 4.2.6 Bafo quimico Marca: LAUDA, Modelo RE-220

Reaccién del ion no metalico, con el ion metalico.

Para ello se coloca la zeolita-M en una solucion fuente del ion
no metalico, a una temperatura constante por un tiempo de
aproximadamente 45 minutos y con agitacion magnética, la
temperatura constante se logra mediante el uso del bafio quimico, al
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que se le puede agregar un aditamento que hace posible que la
mezcla de la zeolita y la solucion fuente del ion no metalico se realice
cuando los dos componentes se encuentren a la misma temperatura
(elemento 2 de la Figura 4.2.6), este aditamento también hace
posible la agitacion magnética durante el tiempo que la muestra esta
en reaccion a temperatura constante (elemento 4 de la Figura 4.2.6).
Después del tiempo de sintesis, la muestra se lava exhaustivamente
con agua desionizada para eliminar residuos que pudieran localizarse
fuera de las cavidades de la zeolita. Finalmente la muestra es
colectada y colocada a una temperatura de 50°C aproximadamente
en el interior de una campana de vacio, en la cual se hace un vacio
primario de 30 cm de Hg aproximadamente. Para esta tarea se utilizo

el dispositivo mostrado:

1.- Campana de
vacio

2.- Fuente de calor
(Resistencia)

3.- Fuente de voltaje
variable

4 .- Valvula de paso

Fig. 4.2.7 Equipo para el secado de muestras al vacio y a temperatura
ambiente
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4 .3.- Técnicas de caracterizacion

4.3.1.- Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X o cristalografia de rayos X es una
técnica consistente en hacer pasar un haz de rayos X a través de un
cristal de la sustancia sujeta a estudio [15]. El haz se separa en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos vy, por
difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando

la ley de Bragg.

Es una de las técnicas que goza de mayor prestigio entre la
comunidad cientifica para visualizar estructuras cristalinas, debido a
su precision y a la experiencia acumulada durante décadas,
elementos que la hacen muy fiable. Sus mayores limitaciones se
deben a la necesidad de trabajar con sistemas cristalinos, por lo que
no es aplicable a disoluciones, a sistemas biolégicos in vivo, a

sistemas amorfos o a gases.

Es posible trabajar con monocristales o con polvo
microcristalino, consiguiéndose diferentes datos en ambos casos.
Para la resolucién de los parametros de la celda unidad puede ser
suficiente la difraccién de rayos X en polvo, mientras que para una
dilucidacion precisa de las posiciones atomicas es conveniente la

difraccion de rayos X en monocristal.

La cristalografia de rayos X desempefi6 un papel esencial en la
descripcién de la doble hélice de la molécula de ADN (Véase también:

Rosalind Franklin James D. Watson, Francis Crick). [16].
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Esta técnica se utiliza ampliamente en la determinacion de las

estructuras de las proteinas.

La aplicaciéon fundamental de la difraccion de Rayos X es la
identificacion cualitativa de la composicion de las fases cristalinas de
una muestra. La difraccién esta basada en las interferencias opticas
que se producen cuando una radiacion monocromatica atraviesa una

rendija de anchura comparable a la longitud de onda de la radiacién.

Resulta de utilidad en analisis de fases en cementos, suelos,

aceros, y en general en compuestos organicos e inorganicos.

Preparando la muestra. Primero molienda, segundo tamizado, tercero

montaje del portamuestras.
Los difractogramas
De un polvo mono mineral: cuarzo
Equipo:
Difractometro de Rayos X Bruker D8 Advance

. Carcasa de proteccion total.

. Portatubos con piezas de montaje del tubo para medidas de
150 mm de altura.

. Gonidmetro Theta/Theta vertical con railes de precision para el
ajuste continuo del circulo de medida con posicion de ajuste
estandar a 435, 500 y 600 mm de diametro.

o Operacién en horizontal y vertical.
o Amplitud de paso minimo: 0,0001°.

o Posicionamiento angular mediante codificadores opticos.
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o Diametro central del circulo Theta: 11 cm.
o Margen angular (Theta): 0° a 360°.
o Rango de medida (2Theta): 0° a 168°.

Generador de rayos X. KRISTALLOFLEX K 760-80F

o Potencia: 3000W.

o Tension: 20-60KV (regulable continuamente).
o Corriente: 5-80mA (regulable continuamente).
o Estabilidad: + 0,001%.

Fig. 4.2.8 Difractéometro de Rayos X Bruker D8 Advance
del Departamento de Geologia
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4.3.2.- Absorcion Optica (el modelo de Kubelka-Munk)

El criterio para definir si el material que se esta sintetizando tiene
la configuracién de nanoparticula es la absorcion 6ptica, en nuestro
caso se midié absorcion éptica por reflectancia difusa, de acuerdo al
modelo de Kubelka-Munk [17-19]

Cuando hacemos incidir luz a una muestra tenemos:

Luz incidente (l,)  |Luz | Luz transmitida

»
>

Luz reflejada |Abs.

<
«

Y es posible que ocurra uno, dos o los tres fendmenos
simultaneamente.

Este modelo considera que la muestra es opaca y esta formada
por un material homogéneo. Al ir penetrando la luz en el material,
parte de la luz es absorbida, otra parte es dispersada por la superficie,
de manera aleatoria en todas direcciones.

Consideremos el flujo neto de luz que sigue la direccién del haz
incidente, y la del flujo neto de luz que se dirige hacia afuera de la
muestra.

X

T (x) J (x)

| = Intensidad dell haz incidente
J = Intensidad de la reflectancia difusa
Ademas:

K = coeficiente de absorcion
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S = coeficiente dispersor de luz (depende del tamafio de
particula)

-(K'l) luz absorbida por el material
-(S 1) luz dispersada por el material
(S J) luz dispersada por el material

Planteemos las ecuaciones de balance de flujo de energia éptica
considerando que el material es absorbedor de la luz, con un
coeficiente de absorcion éptica K, y dispersor de luz, caracterizado por
el parametro S.

En la direccidon hacia dentro de la muestra, el cambio de la
intensidad incidente con la penetracion -x (negativa porque se mide a
partir de la superficie de la muestra) debera disminuir por efecto de la
luz absorbida por la muestra (K*I) y por la luz dispersada (S*I), y
debera incrementarse por efecto de la luz dispersada (J) que es
dispersada por los granos de polvo en la direccion hacia adentro
(S*J).

La luz que penetra en el material va disminuyendo en (K*J), y
en (S*J), y aumentara por efecto de la luz que siguiendo la direccién |
es dispersada (S*1).

La reflectancia difusa se define como el cociente entre el total
de la luz reflejada y el total de la luz incidente.

La luz que penetra en el material va disminuyendo en (K*J), y
en (S*J), y aumentara por efecto de la luz que siguiendo la direccién |
es dispersada (S*I).

Rd=(1-R)*/2R

Esta prueba se realizé en espectrofotdmetro, Marca: VARIAN,

Modelo: Cary-5e del Centro Nacional de Metrologia en Querétaro.
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4.3.3.- Microscopia eletronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es similar al
microscopio electronico de transmision. Ambos tienen ciertas
caracteristicas comunes tales como un cafidn de electrones donde se
genera el haz de electrones, lentes condensadoras y objetivo, sistema
de vacio. La diferencia principal entre ellos es la manera en que
forman y magnifican la imagen. Esto hace que la informacién que se
obtenga de cada uno sea distinta. Mientras el TEM permite el estudio
de la ultraestructura de muestras delgadas, el SEM posibilita conocer

la morfologia superficial.

En el microscopio electronico de barrido, el haz electronico,
atraviesa la columna y llega a la muestra. Un generador de barrido es
el responsable de producir el movimiento del haz, de manera que
barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los electrones
incidentes con los atomos que componen la muestra se generan
sefales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados
para cada una de ellas. El detector capta una sefal y las convierte en
una sefal electronica que es proyectada en un tubo de rayos
catddicos (CRT).

El barrido del haz esta sincronizado con el barrido del CRT y
produce una relaciéon uno a uno entre puntos de la muestra y puntos

en el CRT. Un esquema del SEM se muestra en la siguiente figura.
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Fig. 4.3.3.1 Microscopio Electrénico de Barrido de CINVESTAV-Qro.

Mediante el SEM se estudian:

Morfologia superficial de minerales, catalizadores, etc.
El electro depdsito.

Adherencia fibra-matriz en polimeros.

e

Cambios morfolégicos de materiales sometidos a tratamientos
quimicos.
. Formas de cristalizacion de minerales.

. Control de calidad de catalizadores industriales.

. Morfologia de tejidos u érganos animales y vegetales.

5
6
7. Morfologia superficial interna de particulas poliméricas.
8
9. Estudio de moléculas

1

0. Reconocimiento de fosiles
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4.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision (TEM) es un
instrumento cientifico que utiliza electrones en vez de luz para
examinar objetos muy finos en las resoluciones. Ellos se desarrollaron
en la década de 1930 cuando los cientificos se dieron cuenta de que
los electrones se pueden utilizar en lugar de la luz para "magnificar"

los objetos o especimenes en estudio.

Utilizacion de la microscopia electréonica de transmision

El TEM tiene sus usos primarios en la metalurgia (o el estudio de
metales y minerales) y las ciencias bioldgicas, especialmente en el
estudio de las células a nivel molecular. Mas han sido particularmente
utiles en la metalurgia, especialmente en cuanto al desarrollo de
imagenes de cristales y metales a nivel molecular - que permite a los
cientificos a estudiar su estructura, las interacciones e identificar

fallas.

La desventaja para el TEM se encuentra en los especimenes
que pueden ser estudiados - estos tienen que ser "rebanadas" muy,
Mmuy poco para asegurar que sean "transparentes de electrones’, sino
que deben también ser colocado en un vacio. Como tal, la
preparacion de especimenes requiere a menudo mucho tiempo y
manipulacion de expertos. Esto se refiere a especimenes preparados
para TEM estudio seran dafados por inadvertencia en el proceso.
Esto plantea la cuestidén de si la muestra es tan pura como se puede
esperar. Por ultimo, también hay preocupacién de que el bombardeo
de electrones que puede dafiar la muestra bajo el escrutinio -
especialmente si se trata de muestras bioldgicas.
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Fig. 4.3.4.1 Microscopio Electrénico de Transmisién del Departamento de Fisica
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V. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

5.1.- Activacion de zeolita natural

La grafica de la Figura 5.1.1 presenta los resultados de la
composicion quimica de dos muestras de chabazita (N,K,MgF, Ca[AlO,
Si0,]xH,0), antes y después de ser activada con NH,Cl. En el eje
horizontal tenemos el tipo de ion presente como catién removible e
intercambiable y en el eje vertical la concentracion (porcentaje en
peso). En esta grafica podemos apreciar que en todos los casos se
logré una disminucion en la cantidad de iones presentes en la zeolita,
aunque para los iones de Ca y Na en mayor proporcién, mientras que

los de Mg, K, Fe, fue menor.

1 [IT1T] Sin Activar
304 E= Activada
2
8 25+
Q.
C
o
X 2.0
z
o
Q 154
b4
o
'_
& 1.0
(@)
pd
(@]
O 054
0.0 : : : :
Na Mg K Ca Fe

METAL PRESENTE EN LA ZEOLITA

Fig. 5.1.1 Variacion en la cantidad de iones presentes en la zeolita natural como
consecuencia del proceso de activacion a) zeolita
del yacimiento, b) zeolita activada

La presencia y cantidad de los cationes removibles e

intercambiables que la zeolita posee de manera natural, se
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determinaron mediante un analisis de composicidon quimica (por

EDAX) como el que se muestra en la Figura 5.1.1
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a K 385 B4.1% 0 1%SEF 0 LONIS Q.30 1.a09m
Hak 1M 181 0.913d 0,MR0 oMol 1oa0da
sk 5, 2. 0938 6.4 LEE 100037
ALE 12.44  10.0F 0.0FREF 0 #AT 4, 7S LoaLIa
=LK 1% 43 E7AL 0 O.2ME 0.99aE A4, 1.9004
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Fig. 5.1.2 Cuantificacion , de los componentes de la zeolita
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En la Figura 5.1.3 se muestra el espectro de difraccion de
rayos X, correspondiente a 2 muestras de zeolita natural
(Chabazita), en el eje horizontal tenemos la variacion de 26 en
grados y en el eje vertical tenemos la intensidad en unidades
arbitrarias. Para mayor claridad, en la figura se han desplazado
las graficas, arbitrariamente en sentido vertical. En estos
espectrogramas se aprecia en forma cualitativa, Ila
deformacidon que sufre la zeolita, probablemente como
consecuencia del ion metalico alojado en sus cavidades. Este
comportamiento podria ser producido por una combinacién de
las propiedades del ion metalico, tales como; radio i6nico,
valencia, electronegatividad, etc. este comportamiento ha sido
estudiado usando zeolita natural (chabazita) y atribuido a la

valencia del ion metalico [20]
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Fig. 5.1.3 Espectrogramas de difraccion de rayos X correspondientes a: a)
zeolita del yacimiento, b) zeolita activada.
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En la grafica de la Figura 5.1.3 podemos observar una
modificacion progresiva en la intensidad de los picos de difraccion. La
intensidad de los picos de difraccion esta dada por [15]:

1=|F]" =[S £, explig)|
Donde; f, es el factor atdmico de difusion de cada uno de los atomos
y ¢ el factor de estructura, dado por

¢ =27(hx+ky +12)
Donde h k | son los indices de Miller y x, y, z las posiciones de los
atomos. El factor atémico de difusién, en este caso no cambia ya que
los atomos que forman los planos cristalinos, siguen siendo los
mismos y los iones que se intercambian no forman parte de la red
cristalina de la zeolita, esto hace pensar que la parte responsable del
cambio es el factor de estructura, el cual se compone de dos factores:
a).- los indices de Miller y b).- las posicione de los atomos. Dado que
picos de difraccion aparecen en la misma posicion, nos permite
asegurar que no hay variacién en este punto. De tal manera que
podemos atribuir el cambio en la intensidad de los picos de difraccion,
a la modificacién de la posicidon de los atomos que forman los planos
cristalinos de la zeolita.

La Figura 5.1.4 muestra una imagen obtenida por microscopia
electronica de barrido correspondiente a un cristal de zeolita natural
(chabazita), en ella podemos observar cristales con superficies
planas, con tamano del orden de 1 um aunque no es la geometria

mas comun, lo mas comun son cristales de forma irregular.
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Fig. 5.1.4 Imagen SEM correspondiente a un cristal de chabazita

5.2.- Pb, Cu y Cd, atrapado en zeolita natural

En la sintesis de la serie, cuyos espectrogramas aparecen en la
Figura 5.2.1, se muestra el espectro de difraccibn de rayos X,
correspondiente a una serie de muestras de zeolita natural (chabazita)
alojando en sus cavidades a un solo tipo de ion metalico pero en
diferente concentracion. En el eje horizontal tenemos la variacién en
20 en grados y en el eje vertical tenemos la intensidad en unidades
arbitrarias. Para mayor claridad, en la figura se han desplazado las
graficas, arbitrariamente en sentido vertical. Para la elaboracion de la
siguiente serie de muestras se ha fijado la temperatura y tiempo de
reaccion variando la molaridad de la solucion fuente del ion metalico,

de un valor minimo de 0.001M a uno maximo de 0.1M.
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Fig. 5.2.1. Rayos X de: e) Chabazita activada y zeolita alojando plomo es sus
Cavidades. La concentracion de la solucion fuente del ion Pb fue:
d) 0.001M, c) 0.003M, b) 0.07M, a) 0.1M

La grafica de la Figura 5.2.2 presenta los resultados de la
composicion quimica de cuatro muestras de chabazita activada, a
estas muestras se les agregé 100 ml de Pb(CH3COO), con
concentracion de 0.001M, 0.003M, 0.07M y 0.1M respectivamente.
En el eje horizontal tenemos el numero de muestra y en el eje vertical

la concentracidon de plomo (porcentaje en peso).
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Fig. 5.2.2 Composiciéon quimica de chabazita alojando
plomo en sus cavidades

En esta grafica se aprecia como la zeolita logro atrapar hasta
una concentracién de 17% de Plomo, lo cual es una cantidad muy
grande.

La Figura 5.2.3 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a plomo alojado en las cavidades de zeolita natural
(chabazita), en el eje horizontal tenemos la variacion en longitud de
onda, en nanémetros, el cual fue barrido de 200 a 350 nm y en el eje
vertical tenemos (1-R)%/2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a
la teoria de Kubelka-Munk es una medida de la absorbancia del

material [17-19].
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Fig. 5.2.3 Absorcion éptica de Pb* alojado en las cavidades de zeolita natural

(chabazita) La concentracion de Ila solucién fuente del ion Pb es:
a) 0.001M, b) 0.003M, c) 0.07M, d) 0.1M

En éstas curvas se observan claramente bandas de absorcion
centradas en valores de longitud de onda entre 215 y 225 nm
aproximadamente, con bordes de absorcion entre 225 y 250 nm
respectivamente.

La Figura 5.2.4 muestra una imagen obtenida por microscopia
electronica de barrido correspondiente a un cristal de zeolita natural
(chabazita) alojando nanoparticulas de plomo, en ella podemos
observar cristales con superficies planas, con tamafio del orden de 1
um aunque no es la geometria mas comun, o mas comun son
cristales de forma irregular. En dichos cristales no se alcanzan a

apreciar las nanoparticulas de plomo ya que son menores a 10 nm.

53



.~_..

ccV SpotMagn Det WD Exp ———— bym

200 kY 3.8 10000x GSE 1_3_;3 0 0.9 Torr

&

Fig. 5.2.4 Imagen SEM de zeolita chabazita alojando
nanoparticulas de PbSe

La grafica de la Figura 5.2.6 presenta los resultados de la
composiciéon quimica de cuatro muestras de chabazita activada. A
estas muestras se les agrego 100 ml de Cloruro Cuprico
(CuCl,2H,0) con concentracion de 0.001M, 0.003M, 0.07M y 0.1M
respectivamente. En el eje horizontal tenemos el numero de muestra y

en el eje vertical la concentracidén de cobre (porcentaje en peso).
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Fig. 5.2.5 Cantidad de cobre alojado en las cavidades de la chabazita

En esta grafica se aprecia como la zeolita logro atrapar hasta

una concentracion de 4.5% de cobre, lo cual es una cantidad

considerable.
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Fig. 5.2.6. Rayos X de Chabazita alojando cobre es sus cavidades. La
concentracion de la solucion fuente del ion Cu fue:
a) 0.001M, b) 0.003M, c) 0.07M, d) 0.1M
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La Figura 5.2.7 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a cobre localizado en las cavidades de zeolita
natural (chabazita), en el eje horizontal tenemos la variacién en
longitud de onda, en nanémetros, el cual fue barrido de 200 a 900 nm
y en el eje vertical tenemos (1-R)*/2R, en unidades arbitrarias, que de
acuerdo a la teoria de Kubelka-Munk es una medida de la

absorbancia del material [17-19].
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Fig. 5.2.7 Absorcion optica de Cu alojado en las cavidades de zeolita natural
(chabazita) La concentracion de la solucién fuente del ion Cu es: a) 0.001M, b)
0.003M, c) 0.07M, d) 0.1M

En éstas curvas se observan claramente, bandas de absorcion
centradas en valores de longitud de onda de 800, nm
aproximadamente,

La grafica de la Figura 5.2.8 presenta los resultados de la
composiciéon quimica de cuatro muestras de chabazita activada (a
estas muestras se les agrego 100 ml de Nitrato de Cadmio Cd (NO3), .
4 H,O, con concentracién de 0.001M, 0.003M, 0.07M y 0.1M
respectivamente. En el eje horizontal tenemos el numero de muestra

y en el eje vertical la concentracion de cadmio (porcentaje en peso).
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En esta grafica se aprecia como la zeolita logro atrapar hasta una

concentracion de aproximadamente 7% (en peso) de cadmio.
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Fig. 5.2.8 Composicién quimica de zeolita natural alojando cadmio
es sus cavidades
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Fig. 5.2.9 Rayos X de Chabazita, alojando cadmio es sus Cavidades. a) zeolita pura

y zeolita con cadmio. La concentracion de la solucion fuente del ion Cd es:
b) 0.001M, c) 0.003M, d) 0.07M, e) 0.1M

La Figura 5.2.10 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a cadmio localizado en las cavidades de |la
chabazita, en el eje horizontal tenemos la variacién en longitud de

onda, en nanémetros, el cual fue barrido de 200 a 500 nm y en el eje
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vertical tenemos (1-R)%/2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a
la teoria de Kubelka-Munk es una medida de la absorbancia del

material [17-19].
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Fig. 5.2.10 Absorcion optica de Cd alojado en las cavidades de chabazita. La
concentracién de la solucién fuente del ion Cd es: a) 0.001M, b) 0.003M,
c) 0.07M, d) 0.1M

5.3.- Sintesis de Nanoparticulas de PbSe
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Fig. 5.3.1 Rayos X de Chabazita, alojando nanoparticulas de PbSe es sus
Cavidades. a) zeolita pura y zeolita con PbSe. La concentracion de la solucion
fuente del ion Pb es: b) 0.001M, c) 0.003M, d) 0.07M, e) 0.1M
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La Figura 5.3.2 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a PbSe en las cavidades de la chabazita, en el eje
horizontal tenemos la variacion en longitud de onda, en nandmetros,
el cual fue barrido de 200 a 800 nm y en el eje vertical tenemos (1-
R)%2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la teoria de

Kubelka-Munk es una medida de |la absorbancia del material [17-19].
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Fig. 5.3.2 Absorcion dptica de nanoparticulas de PbSe, en chabazita. La
concentracion de la solucion fuente del ion Pb es: a) 0.001M, b) 0.003M, c) 0.07M, d)
0.1M

Fig. 5.3.3 Imagen TEM de zeolita chabazita alojando nanoparticulas de PbSe
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Fig. 5.3.4 Patron de Laue producido por nanoparticulas de PbSe
alojado en zeolita natural

Tabla 5.1 Distancia interplanar calculada a partir del patron de Laue generado por

nanoparticulas y comparados con los correspondientes reportados en la tarjeta JCPDF
200593

Dist. Inter. Dist. Inter. 5110 del PbSe;
Calc. (A) PbSe, Tetragonal
) JCPDF:20-0593
3.58 3.86 111
2.20 2.27 212
1.85 1.79 312
1.61 1.65 204
1.47 1.47 331
1.32 1.34 403
1.19 1.26 106
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VI. CONCLUSIONES

En el proceso de activaciéon de la zeolita, se logré reducir en
aproximadamente 55% la cantidad de iones removibles e
intercambiables que de manera natural posee la zeolita, usando 10%
del tiempo y 10% de la concentraciéon de las soluciones (NH,CI) lo que
se traduce en un considerable ahorro en costos.

Se demostré que la zeolita es capaz de atrapar cantidades
considerables de; plomo (17% en peso), cobre (5% en peso) y cadmio
(6% en peso), lo que la convierte en un material muy atractivo para
ser usado como filtro de agua para consumo humano.

Se obtuvieron nanoparticulas de PbSe en la Chabazita. De las
nanoparticulas de PbSe, concluimos que tienen:

a).- Forma tetragonal

b).- Alta calidad en su estructura cristalina

c).- Pequena distribucién del tamaio

Se ha demostrado que la calidad cristalina de las nanoparticulas
de PbSe no es afectada por la “pureza” de la zeolita, hecho que
constituye un resultado extraordinariamente valioso por la enorme
diferencia de costos: 10 gr de zeolita sintética tienen un precio de
$2650 (265,000 por Kg.) mientras que un kilogramo de la zeolita

usada en este trabajo, tiene un costo de $2.00 pesos.
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6.1.- Trabajo futuro

a).- Aumentar la capacidad de absorcion de metales pesados por la
zeolita.

b).- Buscar aplicaciones de la zeolita modificada con metales
pesados de tal manera que pase de residuo peligroso a materia
prima.

c).- Trabajar con zeolitas natural para sintetizar semiconductores
como; PbSe, CdSe, CdTe, los cuales tienen aplicaciones en la
industria electronica. etc.

d).- Trabajar con zeolitas natural para sintetizar semiconductores

ternarios, como; CdInSe, CdZnTe, etc.
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