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ABSTRACT

Sampling, mineralogical characterization, and crystallo-chemical determination of two mineral samples of natural
zeolites from the departments of Sucre and Oruro, Bolivia, have been carried out using powder X-ray diffraction
techniques, scanning electron microscopy, dispersive energy spectroscopy and various refinement methods. The
results indicate that the samples from Sucre have a high concentration in the potassium-type clinoptilolite phase
zeolite. On the other hand, the mineral sample from Oruro turned out to be composed of a mordenite phase zeolitic
phase with important montmorillonite clay contents and low quartz contents. Gravimetric separation and grain size
techniques were used to isolate them from the zeolitic phase and perform crystallo-chemical characterization,
reaching results of zeolite concentration of around 90%. The characterization results of these natural zeolites are of
great interest for their potential applications in various fields.
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RESUMEN

Se realiz6 el muestreo, la caracterizacion mineraldgica, y la determinacion cristaloquimica de dos muestras minerales
de zeolitas naturales provenientes de los departamentos de Sucre y Oruro, Bolivia, mediante el empleo de técnicas de
difraccion de rayos-X en polvo, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva y diversos
métodos de refinamiento. Los resultados indican que las muestras provenientes de Sucre presentan una
concentracion elevada en zeolita fase clinoptilolita tipo potésica. Por otro lado, la muestra mineral proveniente de
Oruro resultd estar compuesta de una fase zeolitica fase mordenita con importantes contenidos de arcilla
montmorillonita y bajos contenidos de cuarzo. Se utilizaron técnicas de separacion gravimétricas y de tamafio de
grano para poder aislarlas de la fase zeolitica y realizar la caracterizacion cristaloquimica, alcanzdndose resultados
de concentracion de la zeolita de alrededor de 90%. Los resultados de caracterizacion de estas zeolitas naturales son
de gran interés por sus potenciales aplicaciones en diversos campos.

INTRODUCCION
Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos cuya formula general es:
M x/n [(A1O2) x (SiO2) y] - wH2O

Donde M es un cation (alcalino o alcalino-térreo) que compensa la deficiencia de carga generada por el
aluminio y que esta situado por fuera del entramado cristalino, su valencia es n; y/X representa la relacion Si/Al de la
zeolita y W es el numero de moléculas de agua situadas en los poros de la estructura [1,2]. Al deshidratarse, las
zeolitas dejan ver una estructura porosa con diametros de poro en el rango de los microporos (entre 3 y 10 A) [3,4].
Por estas caracteristicas poseen grandes areas superficiales internas y externas entre 500 y 1000 m%/g [5], asi como
capacidades de intercambio catidnico del orden de 1 a 3 meq/g de material [6,7]. Las zeolitas pueden obtenerse
sintéticamente o encontrase como fuentes naturales, éstas ultimas son ampliamente utilizadas en procesos de
intercambio i6nico.

Las zeolitas naturales varian ampliamente en su composicion quimica, producto de su origen y deposicion en la
naturaleza. Es por ello, que su clasificacion se basa principalmente en consideraciones estructurales. Las zeolitas
naturales son encontradas en diferentes configuraciones geologicas en muchos lugares del mundo. Una caracteristica
comun de sus composiciones quimicas es la presencia de O, Si, Al, como elementos fundamentales y Ca, Mg, Ba,
Na y K como cationes intercambiables [8]. Los cationes intercambiables ubicados dentro del marco desempefian un
papel crucial en la adsorcion y las propiedades térmicas de las zeolitas. La disponibilidad y el costo relativamente
bajo de las zeolitas naturales ha conducido a muchas investigaciones sobre sus propiedades fisico-quimicas. Entre
las zeolitas naturales identificadas hasta el dia de hoy la clinoptilolita y la mordenita resultan fundamentalmente
interesantes debido a la existencia de diversos fendmenos que ocurren durante sus procesos de adsorcion, el
aprovechamiento de estas particularidades es de mucho interés en diversos ambitos [9]. Las zeolitas han sido
estudiadas y utilizadas desde la década de los afios 50. Inicialmente, su uso se restringia al uso de zeolitas naturales
por su alta disponibilidad y bajo costo, posteriormente los investigadores han disefiado zeolitas sintéticas que emulan
las propiedades de las naturales y en muchos casos, presentan ventajas sobre las anteriores; entre estas ventajas se
puede nombrar su pureza, estabilidad térmica, acidez controlada, etc. [10]. Sin embargo, su produccion involucra en
general el uso de reactivos puros, lo que eleva su costo de preparacion.

Considerando la abundancia de las zeolitas naturales, su uso puede constituir una opcion segura y rentable para
ser utilizada en diversos procesos de remediacion tales como la eliminacion de metales pesados disueltos en medios
acuosos, eliminacion del amonio en aguas residuales, trampas para elementos radioactivos en efluentes liquidos de
instalaciones nucleares, eliminacion de componentes de nitrogeno en la sangre de enfermos de rifion, reduccion de la
dureza en aguas, como sustituto de los fosfatos en detergentes, y en procesos de refinacion de petroleo y gas,
mineria, y productos de papel [11].

Existe limitada informacion respecto a depdsitos de zeolitas naturales bolivianas reportadas hasta la fecha. La
informacién disponible recaba datos de la ocurrencia de este mineral en algunas zonas de Bolivia con algunos datos
de composicion mineraldgica y elemental. Sin embargo, es necesario un estudio amplio de caracterizacion de estos
depdsitos _y_del material, dado que, en funcion de sus caracteristicas vy _disponibilidad, podran proponerse
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aplicaciones de interés como las ya descritas anteriormente. Por ello, el objetivo del presente trabajo consiste en la
caracterizacion mineralogica y cristaloquimica de dos zeolitas naturales bolivianas de yacimientos ubicados en la
localidad de Corque-Oruro y La Calera-Sucre, Bolivia.

EXPERIMENTAL

Materiales

El primer yacimiento de zeolita natural boliviana se encuentra cerca de la localidad de Corque, a 68 Km de la ciudad
de Oruro, Bolivia (Numero 1, Figura 1). Estudios preliminares de algunos autores indican la ocurrencia de mordenita
natural en éste deposito [12]. Esta muestra es denominada MORN (Mordenita Natural).

El segundo yacimiento zeolitico se encuentra en Sucre-Bolivia, a 23 Km de la ciudad en la Comunidad Sefior
de Maica (Nro. 2, Fig. 1). Este yacimiento es denominado “La Calera”, estudios mineraldgicos preliminares indican
la ocurrencia de la fase zeolititica tipo Clinoptilolita [13]. La denominacion de esta muestra es CLIN (Clinoptilolita
Natural).

Con la finalidad de evaluar las condiciones mineraldgicas y realizar una caracterizacion de los materiales
zeoliticos del area de los yacimientos, se realizaron muestreos sistematicos de los mismos, en tal sentido se ha
realizado la recoleccion de 25 muestras comprendidas entre diferentes niveles zeoliticos y materiales de desmonte
por cada region. Todas las muestras obtenidas fueron debidamente separadas, almacenadas y cuarteadas tomandose
cantidades representativas para los andlisis y pruebas posteriores.

a0
A

B miben Mo s

Figura 1. Mapa geografico de Bolivia donde se muestras sitios de zeolitas naturales estudiadas en el presente trabajo
(1) Sefior de Maica (Clinoptilolita) y (2) Corque (Mordenita).

Para los procedimientos de concentracion, se sometieron a ambas muestras de minerales zeoliticos a la misma
metodologia con el fin de obtener materiales con tamafios de grano similares para los procedimientos posteriores.
Los materiales concentrados obtenidos se denominaron CLIN-325 (clinoptilolita natural concentrada) y MOR-325
(mordenita natural concentrada).

Procedimiento de concentracion

Debido a la ocurrencia de impurezas comunmente presentes en depdsitos naturales, se realizo un tratamiento de
concentracion de las zeolitas naturales y de este modo, llevar a cabo solo la caracterizacion del material zeolitico de
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interés. En primer lugar, se redujeron de tamaifio las muestras de minerales zeoliticos por medio de un Molino de
Bolas de Zirconio de 12 mm de didmetro por un tiempo de 25 min, el tamafio promedio de las particulas obtenidas
fue de % pulgada; posteriormente se separaron estas particulas de acuerdo a su coloracion y dureza.

Las muestras separadas se pulverizaron finamente para su caracterizacion por Difraccion de rayos-X. Los
concentrados zeoliticos obtenidos fueron separados posteriormente por tamizado por via himeda utilizando un juego
de tamices para clasificacion por tamafio de particula; se utilizaron tamices de abertura cuadrada de nimeros 60
(0.250 mm), 120 (0.125 mm) y 325 (0.044mm) [14]. El procedimiento descrito puede observarse la Figura 2.

#60 #1325 #120

0,250 mm 0,040 mm 0,125 mm
Zeolita
concentrada
Z.326

Figura 2. Metodologia de concentracion de los minerales zeoliticos.

Métodos de caracterizacion

Para determinar la composicion quimica de las muestras de zeolitas naturales y las muestras concentradas, se uso
espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-SFMS). Para el analisis, se digirieron 0,1 g de
muestra con 0,375 g de LiBO, y se disolvieron en HNOs; los analisis de LOI (pérdida en la ignicion) se realizaron a
1273 K.

La composicion mineralogica de las zeolitas naturales y concentradas fue determinada por métodos de
Difraccion de Rayos-X en polvo (DRX) en un difractometro PANalytical Empyrean, radiacion de Cu con A =
1.540598 A a 45kV y 40mA en el rango de 20 = 5 - 50 con una velocidad de escaneo de 0.026 %/s. Los picos
observados en los difractogramas fueron comparados con patrones existentes mediante el software de
caracterizacion X’pert.

La morfologia de las materias primas y las concentradas se estudi6 mediante un Microscopio Electronico de
Barrido (SEM) de alta resolucion en un equipo (XHR-SEM Magellan 400, the FEI Company) sin recubrimiento de
ningun tipo a bajo voltaje de aceleracion. Ademas, Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) fue realizada para
determinar la composicion general de las zeolitas naturales y concentradas y para obtener informacion
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composicional en cristales individuales de zeolitas. El andlisis EDS se llevo a cabo a 10 kV en un SEM equipado
con un microinyector (Merlin SEM, Carl Zeiss) para mitigar la carga soplando gas nitrégeno cerca de la superficie
de las muestras. La concentracion de Na, Mg, Ca, Al y Si se midi6 a bajo aumento (100 veces) para evitar la difusion
de Na en muestras representativas de cristales [15].

La caracterizacion cristaloquimica se realizé en funcion a los resultados de ICP y EDS tanto de las muestras de
material zeolitico naturales como de las concentradas; a partir de los mismos se realizé el refinamiento estructural
Rietveld, utilizando el programa FullProf para posteriormente generar datos de parametros de celda y posiciones
atomicas de las muestras zeoliticas concentradas [16]. Adicionalmente, se trabajo con la elucidacion de la estructura
zeolitica mediante el programa Crystalllmaker y un archivo CIF extraido de la pagina: International Zeolite
Asotiation (IZA) y modificado de acuerdo a los requerimientos de las muestras caracterizadas [17].

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion mineraldgica y cristaloquimica del material zeolitico de La Calera

La muestra de clinoptilolita natural proveniente del departamento de Sucre exhibe una ocurrencia casi netamente del
material zeolitico, como lo muestra el difractograma obtenido para este material (Figura 3) en comparacion con la
ficha JCPDF 01-080-0464. La presencia de clinoptilolita es mayor al 90% (reflexién 20 a 9.82, 11.17, 22.37 y
23.7), existe presencia de cuarzo en bajas concentraciones (reflexion a 21 y a 270 en 20) y material arcilloso no
identificable por encontrarse en baja cantidad. El refinamiento Rietveld de ésta muestra indica que la cuantificacion
de clinoptilolita es casi del 100 % (Figura 3) con un coeficiente chi? de 6.08 [18].

3000

¢ # Clinoptilolita
2500

2000 ¢

1500 <

+

1000 ~

Intensidad AU

500 ‘«UJ r‘ | ’ H }
- ’Wujwj WU"I U At

10 20 30 40 50
2theta

0 00T U0 g
-500 ki, ¢ +

]

10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
ZTheta

Figura 3. Difractograma de clinoptilolita natural — CLIN y su refinamiento por el método Rietveld.

Las micrografias SEM de la CLIN revelan que la morfologia de esta zeolita presenta aglomerados de gran tamafio
que oscilan en un rango de tamafio entre 50 - 70 um (Figura 4A — 3B). Los cristales de clinoptilolita en su mayoria
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presentan morfologia tabular (Figura 4D) con tamafios de cristales de 5 pm en promedio, sin embargo, existen zonas
en donde la morfologia de esta zeolita es de listones (Figura 4C) con tamafios desde 4 um y una morfologia laminar
(Figura 4D) con cristales de diverso tamafio. Esta diferencia en morfologia se debe fundamentalmente a la
composicion cationica, es decir, la morfologia tabular corresponde a un contenido catiénico mayoritario en Ca; en
cambio, la morfologia del tipo listones de clinoptilolita, indica que estos cristales contienen Na como cation
mayoritario y la morfologia laminar indica una predominancia de cationes Potasio [19]. Mediante estudios de
energia dispersiva de escaneo en cristales localizados se determind la composicion elemental de cristales de
clinoptilolita de la muestra CLIN. En la Figura 4 se muestra los resultados de EDS localizados en donde se aprecian
elevados contenidos de potasio en cristales de morfologia laminar. A su vez, se identifica mayores contenidos de
calcio en cristales tabulares [19]. Es importante mencionar los elevados contenidos de magnesio encontrados en
todas las zonas donde se realiz6 el analisis por EDS.

B

Figura 4. Micrografias representativas SEM de (A) — (B) CLIN y (C) — (D) CLIN-325

La cuantificacion de las fases mineraldgicas de las muestras de zeolita CLIN indica un porcentaje mayoritario de
clinoptilolita con concentraciones superiores al 95% con contenidos de cuarzo y arcillas menores. En la Tabla 1 se
muestra las composiciones en porcentaje de 0xidos de las zeolitas naturales determinadas por ICP, en donde la CLIN
presenta una relacion de Si/Al de 4.31, la cual estd en concordancia con la literatura para zeolitas de esta naturaleza.
Este resultado confirma la reducida presencia de fases secundarias, atribuyéndose casi en su totalidad esta relacion a
la fase zeolitica. Ademas, se corroboran los altos contenidos en K, Ca, Mg y contenidos considerables de Fe,Os. Es
sabido que el Fe esta presente en forma de o0xido férrico y no existe sustitucion en el entramado zeolitico de este
elemento.
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Tabla 1. Componentes principales de las zeolitas naturales bolivianas determinadas por ICP.

Componentes principales (% peso) Radio Molar

Muestra
SiO2  Al203 CaO Fe20s3 K20 MgO Na20 LOI Si/Al
CLIN  60.60 11.95 3.61 3.25 4.24 2.11 1.04 13.52 4.31
MORN  60.45 15.0 2.98 1.15 0.65 3.46 1.14  16.02 3.43

Caracterizacién cristaloquimica de la clinoptilolita

Mediante analisis elemental localizado, se ha determinado que la zeolita clinoptilolita presenta una relacion
aproximada de Si/Al = 4.31. La celda unitaria es monoclinica centrada en el eje ¢, los parametros representativos de
la celda unitaria para la clinoptilolita de La Calera, Sucre obtenidos después del refinamiento Rietveld son: a = 1.763
nm; b=1.791nm; ¢ = 0.744 nm; 0. =y = 90° y B = 116.40°. La férmula de la celda unitaria calculada esta en funcion
de la cantidad tedrica de oxigenos posibles en una celda unidad y normalizada para cada componente y es de: Ca g6
Nag,79 Mg1.16 K333 Als 60 Siz7,12 O72 * 24 H20.

En la Tabla 2, se presentan las composiciones elementales realizadas por EDS en cristales de clinoptilolita
localizados. Puede apreciarse la concordancia con los resultados de ICP con respecto a la relacion Si/Al
confirmandose una vez mas el elevado grado de pureza de la zeolita natural boliviana. Por otro lado, también se
presentan los contenidos elementales promedios respecto al Aluminio. El cation predominante es el potasio con
contenidos considerables de calcio y magnesio. Es sabido que para la realizacion de procesos de intercambid
cationico, la presencia de estos iones influye considerablemente en los valores de CIC. Los valores de los cationes de
compensacion fueron asociados a la cantidad de aluminio determinada; en el caso de la CLIN estos valores son
cercanos a la unidad.

Tabla 2. Radios composicionales de las zeolitas naturales determinadas por EDS.

Muestra Na/Al K/AI 2Mg/Al 2Ca/Al (Na+2Ca+K+2Mg)/Al Si/Al
CLIN 0.09 0.39 0.27 0.36 1.11 4.31
MOR-325 0.33 0.09 0.19 0.45 1.06 4.12

La estructura porosa de la clinoptilolita (HEU) presenta tres canales huecos: un canal formado por anillos
contiguos de ocho miembros con un acceso libre de 0.55 x 0.40 nm (Canal C, Figura 5), y dos canales paralelos, uno
de ocho miembros con ventanas de acceso de 0.47 x 0.41 nm (Canal B, Figura 5) y un canal de 10 miembros con
acceso de 0.72 x 0.44 nm (Canal A, Figura 5). Pequefios cationes hidratados, como Na*, K*, Ca*" y Mg?*, pueden
entrar libremente en estos canales y ocupar determinados sitios, los sitios a ser ocupados son denominados M1, M2,
M3 y M4. Los sitios y cationes estan localizados y distribuidos de la siguiente manera: M1 esta en el canal A, donde
los cationes Na' y Ca?" (Na" > Ca?") se ubican en la interseccion de los canales A y C; M2 esta en el canal B con
Ca%" > Na*; M3 esta en el canal C en donde hay solamente K" y M4 estd en el canal A en donde hay solamente
Mg?". Las dimensiones de los canales y el tamafio de los cationes se aprecian en la Tabla 3, donde se indica la
descripcion del canal correspondiente al tipo y eje del anillo tetraédrico [20].

En principio, los altos contenidos de magnesio pueden sugerir oclusiéon de los canales tipo B debido a su
elevado diametro cuando se encuentra como cation hidratado (Tabla 2), en este sentido podria limitar el valor de
intercambio catidonico de esta zeolita. Lo mismo ocurre con el calcio, sin embargo, varios autores sugieren que los
enlaces formados entre el calcio y sus aguas de hidratacion son débiles, por lo que estos pueden romperse con
facilidad haciendo que este ion pueda movilizarse entre los poros de la zeolita. No ocurre lo mismo con el magnesio,
quien. si bien es un cation mas pequefio (0.065 nm), tiene enlaces mas fuertes con las aguas de hidratacion que lo
rodean y mayor radio cationico al hidratarse (0.300 nm), dificultando asi su movilidad en el entramado de la zeolita.
Este comportamiento se acrecienta teniendo en cuenta la preferente localizacion de este cation, es decir en canales
tipo M4 [21].
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A su vez, la localizacion de sodio en los canales mas accesibles por tener un tamafio de poro mayor (canales

tipo A) sugieren que este cation puede salir facilmente o ser intercambiado por otro cation. Algo similar ocurre con
el potasio, que como en el caso del calcio, puede romper sus enlaces de hidratacion haciendo su movilidad mayor en
el entramado zeolitico, situacion que se favorece debido a su preferente ubicacion en los canales de zeolita tipo M1 y
M3.

Canal C
0,55 x 0,40 s
. A
X M1
NSOV 2 s S
¥ Y o
f °® @ 3 J M2
I| L "’il. . -ﬁ.
l-‘ -I('g‘ 28 'F):(v( )
/‘C.’“( AKX
( |y { e
( | Mas ) 2
-‘-. I, ) 5 ‘ﬂ\ ¥y { /i
. Y
WORL XK FX,
4 Y .
f | - J
& M 4
Canal A Canal B \.." o '% )',.’C 7 \.Yaf ~
072x044 0,47 x041 f'\.‘; « v
;.«'J‘\I’:E N
PP @ e |
1
:.\ e ‘f: A 3=
1 - J }rrx‘r}_-:# N
-~ c
:-}y #YH"".L = 1 0.55 % 0.40
d.'i(f‘-\ a G W ©
,/’jL £ 17-( *7 H
M3 b o | .’_;'..x!,,r a
f..\.._*:( - .2('1
& i -'L", }.-) 3
a4 g S
N, J }—jx‘r?-_’:' J't‘,
LY
i ?xTélHyl\
a0 A B
0.72x044 047 x0.41

Figura 5. Estructura de la clinoptilolita: (a) Dimensiones de los canales (b) Canales y posicion de cationes paralelos
al eje c (c) Canales y posicion de cationes paralelos al eje a (d) Representacion esquematica del arreglo de los canales [22].

Caracterizacién mineral6gica y cristaloguimica del material zeolitico de Corque
La muestra de mordenita natural proveniente la localidad de Corque del departamento de Oruro, a diferencia de la

muestra de Sucre, presenta ocurrencias del material zeolitico con fases secundarias de importancia como lo muestra
el difractograma obtenido para este material (Figura 6A). La comparacion de este difracto con la ficha JCPDF: 00-
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029-1257 indica la presencia de mordenita, la cual se denota mediante sus reflexiones caracteristicas (reflexion 20 a
6.49, 9.76, 19.58 y 22.2 como las mas intensas). Existe presencia de cuarzo en cantidades considerables (reflexion a
20.89 y 2 26.59 en 20); sin embargo, la fase mayoritaria fue identificada como arcilla tipo montmorillonita denotada
por la reflexion 20 en 5.89, 17.72, 19.93, etc. (ficha JCPDF: 00-002-0014) la cual apantalla algunas reflexiones de
mordenita.

Tabla 3. Caracteristicas de los canales y sitios de la clinoptilolita.

Presencia de

Numero de _. Sitio del cationes Rg,dm_) Radio Catidn Dimensiones de
CANAL . Eje del canal - Catibnico . los Canales
miembros Cation  (ordenados Hidratado(nm)
. . (nm) (nm x nm)
segln mayoria)
Na* Na*
A 10 M(1 Na, C 0.72 x 0.44
¢ M a4 (0.095) (0.178) X
C 2+ C 2+
B 8 ¢ M(2) Ca, Na a 2 0.47 x 0.41
(0.099) (0.260)
K K+
C 8 a M(3) K (0.133) (0.201) 0.55 x 0.40
h4g2+ h4g2+
A 10 c M(4) Mg (0.065) (0.300) 0.72x 0.44

Al realizar el refinamiento Rietveld de ésta muestra (MORN), se puede decir que la cuantificacién de
mordenita es de aproximadamente del 39% (Tabla 4). Por otro lado, la presencia de montmorillonita cuantificada por
el mismo método es del 57 % aproximadamente con un restante porcentaje en cuarzo de alrededor 4%.

Realizado el tratamiento de concentracion para éste material natural, se puede concluir que se ha logrado
separar exitosamente la fase zeolitica de mordenita de los componentes de arcilla y del cuarzo, obteniéndose como
resultado un material zeolitico con contenidos de mordenita superiores al 90% como lo indica el difractograma de
DRX de la muestra concentrada (MOR-325) (Figura 6B). Los resultados de refinamiento Rietveld realizado para
este material zeolitico (Tabla 4) muestra que los contenidos de cuarzo y montmorillonita se lograron reducir por
debajo de 10%.

Los resultados presentados en la Tabla 1, respecto a la composicion en porcentajes en 6xidos determinada por
ICP, muestran un radio de Si/Al de 3.43 el cual no esta en concordancia con la literatura en donde este valor, segin
muchos autores, oscila entre 4.20 — 5.90. Esta gran diferencia se atribuye a la presencia de montmorillonita y en
cierta medida al cuarzo, generando un elevado valor de Si/Al del material natural en su totalidad. Asimismo, los
contenidos de magnesio y calcio son dominantes lo cual puede atribuirse también a la arcilla, dado que las
montmorillonitas presentan elevados contenidos de estos elementos en su composicion.

En contraste, los resultados reportados en la Tabla 2, respecto a radios composicionales de la mordenita
concentrada MOR-325 determinados por EDS en cristales localizados, indican un valor de radio Si/Al de 4.12, el
cual es mucho mas coherente con el valor reportado en literatura. A su vez, los valores de cationes mayoritarios
promedio determinados por esta técnica, indican que el cation predominante es el calcio, por lo que se trata de una
mordenita célcica; el segundo mayor contenido de cationes corresponde al sodio como catién secundario y el
magnesio se ubica en tercer lugar.

Caracterizacién cristaloguimica de la mordenita

La composicion quimica tipica de la celda unitaria calculada para esta zeolita es: Cazo1 Nazg» Mgos3 Ko7 Alggs Si
3641 Ogs* XxH,0; la celda unitaria es ortorrdmbica. Los parametros de la celda unitaria calculados por refinamiento
Rietveld de esta zeolita son: @ = 1.826 nm; b =20.534 nm y ¢ = 7.542 nm, o. = B =y = 90 ° (Chi® = 9.09), los cuales
estan en concordancia con la literatura. La relacion calculada aproximada es de Si/Al = 4.12, la cual se encuentra en
los parametros reportados en la literatura para zeolitas de este tipo. La estructura de los canales de la mordenita esta
representada en la Figura 8. Puede observarse que esta formada por un sistema de tres canales:

e FEl canal principal o canal A, a lo largo del eje ¢ (001), con dimensiones de 0.67 x 0. 7 nm, est4 construido

de anillos de 12 miembros.
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e El canal secundario o canal B, en la direccion del eje ¢ (001), con dimensiones de 0.26 x 0.57 nm, esta
constituido por anillos de 8 miembros fuertemente comprimidos.

Un canal lateral circunscrito (usualmente llamado “bolsillo-lateral””) por otro conjunto de anillos de ocho
miembros comprimidos que conectan los canales principales y los canales laterales perpendiculares al principal
canal, que mide 0.34 x 0.48 nm [23].
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Figura 6. Difractogramas de (A) Mordenita Natural MORN y (B) Mordenita Concentrada MOR-325 y refinamiento
Rietveld de la muestra MORN.

Los canales 1 y 2 estan interconectados por medio de canales perpendiculares a lo largo del eje b (010). El sistema
de canales es una red de dos dimensiones con aperturas elipticas de anillos de 12 miembros y una difusion impedida
en la direccion b o (010). En el centro de los canales de 8§ miembros residen los sitios de cationes y éstos son
paralelos al eje ¢ o b. Comunmente estos sitios estan ocupados, lo que conduce a un efecto de bloqueo de poros
hacia los canales de 12 miembros (posicion E, Figura 8).

La distribucion Si/Al estd parcialmente ordenada siguiendo la regla de Lowenstein y con un alto contenido de
aluminio en el tetraedro del anillo de 4 miembros. A pesar del estudio de un buen niimero de zeolitas hidratadas y
deshidratadas, la distribucion de los cationes y de las moléculas de agua en las mismas permanece sin resolver. En
todos los casos, los sitios cationicos situados en los canales de 8 miembros, paralelos al eje c, estan ocupados y s6lo
los canales grandes estan abiertos a la difusion molecular; el canal de 8§ miembros paralelo al eje b se encuentra
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bloqueado por los cationes de compensacion. Adicionalmente, ciertos cationes son localizados en el canal mayor,
pero en todas las determinaciones estructurales un niimero considerable de cationes y moléculas de agua permanecen
deslocalizados. Sin embargo, deben considerarse, como en el caso de la clinoptilolita, la movilidad de los cationes de

acuerdo a sus radios de hidratacion.

Tabla 4. Porcentaje mineralégico de las muestras de zeolitas naturales.

Muestra Zeolita Fase secundaria 1 Fase secundaria 2
CLIN ~93% Clinoptilolita 4% cuarzo materia amorfa
CLIN ~93% Clinoptilolita 4% cuarzo materia amorfa
MORN 39% Mordenita 57% montmorillonita ~4% cuarzo
MOR-325 ~90% Mordenita <5% montmorillonita <5% cuarzo

Figura 7. Micrografias SEM de MOR-325.

CONCLUSIONES

Se realiz6 la caracterizacion mineralogica y cristaloquimica de dos zeolitas naturales bolivianas. Los resultados de la

caracterizacion mineralogica de la muestra de “La Calera” indican un alto contenido de zeolita clinoptilolita,

determinada como del tipo calcica, después de realizada la caracterizacion cristaloquimica. La muestra de mineral

proveniente de Corque fue caracterizada mineraldogicamente como una mordenita, el contenido de arcilla

montmorillonita para esta muestra es elevado, por lo que se realizdO una concentraciéon hasta el 90%. Su
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caracterizacion cristaloquimica indica que se trata de una mordenita calcica. Los resultados globales de
caracterizacion cristaloquimica estan en concordancia con zeolitas naturales de este tipo. Estos resultados son
importantes, dado que serviran para una posterior caracterizacion de las propiedades de adsorcion de estas zeolitas
en aplicaciones potenciales.
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