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RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades
fisicoquimicas de la zeolita, clinoptilolita, originaria de
Tehuacén, Puebla, M éxico, para ser usada como aditivo
en e substrato para e cultivo dd hongo Pleurotus
ostreatus. Estos estudios consistieron en métodos de
difraccion de rayos X, adsorcidn de alta resolucion de
N, a77.5Ky composicion quimica. Laclinoptilolitase
sometid a molturado, triturado y tratamiento térmico y
quimico, con las siguientes soluciones: CO(NH,),
0.123 M (N), KCI 0.230 M (K), Ca(H,PO,), 0.079 M
(P) y NH,NO, + Ca(H,PO,), + KClI 0.040 M (NPK)
por 2 dias. La difracciéon de rayos X indicé que las
muestras de clinoptilolita tratada no sufrieron variacion
en su estructura cristalina al ser tratadas con las
soluciones. Se observo una secuencia perfectamente
establecida en cuanto ala superficie especifica (As,) al
utilizar d méodo desarrollado por Brunauer, Emmett y
Teller (BET), As,: NPK > P> K > CLINA> N. Dela
determinacion de la composicion quimica de la zeolita
se comprobd que los nutrientes quedaron depositados
en laestructura dela clinoptilolita.
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SUMARY

The physicochemical propertiesof clinoptilolite zeolite
from Tehuacan, Puebla, Mexico, were studied for its
use as an additive in the substrate for cultivation of
Pleurotus ostreatus mushrooms. These studiesincluded
X-ray diffraction, highresolution N, adsorptionat 77.5 K
and determination of the chemical composition. The
clinoptilolitewas crushed, grounded, and heated, and then
subjected to a series of chemical treatmentsvia solutions
of CO(NH,),0.123 M (N), KCI 0.230 M (K),
Ca(H,PO,), 0.079 M (P) and NH,NO, + Ca(H,PO,),
+ KCl 0.040 M (NPK) for 2 days. The X-ray diffraction
patterns indicated that the crystalline structure of the
clinoptilolite samples remained intact after treatment with
the above solutions. The specific surface (As,) using
the BET method (Brunauer, Emmett, and Teller) resulted
as follows: As;: NPK > P > K > CLINA > N.
Determination of the chemical composition of thezeolite
demonstrated that the nutrients were deposited within
theclinoptilolitestructure.

Index words: Pleurotus ostreatus, characterization,
textural properties, natural zeolites.

INTRODUCCION

Una de las actividades mas relacionadas con el
hombre y e medio ambiente es la agricultura. Las
tecnologias actualmente usadas se dirigen a aumentar
laproductividad y larentabilidad mediantela mejorade
loscamposdecultivoy lacalidad del sudo, sinconsiderar
e impacto que estas actividades pueden ocasionar sobre
el ambiente; gemplos claros son précticas tales como
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e uso intensivo de fertilizantes y plaguicidas, aunado a
la irrigacion con agua de calidad no controlada. La
aplicacion demétodostradicional es parafertilizacion de
suelo no tiene suficiente éxito porque los ingredientes
usados se lixivian antes de aprovecharlos totalmente la
planta (Tsitsishvili et al., 1992; Pawelczyk y Popowicz,
2006). Por otro lado, estos componentes se transportan
a rios, lagos y océanos y causan contaminacion
ambiental. Actualmente se puedellevar acabolaadicion
gradual de componentes necesarios para enriquecer al
suelotales como: potasio, nitrégeno, microe ementos, etc.
en ciertos cultivos la accion anterior se lleva a cabo al
adicionar substratos porosos, similares a las zeolitas a
los sudos de cultivo. Las zeolitas empleadas como
fertilizantes mantienen un efecto prolongado gracias a
la liberacién lenta de los componentes usados de la
estructura porosa y ala retencion de agua dentro de los
poros(Bansiwal et al., 2006). L as zeolitas son materiales
porosos [didmetro de poro (w), w < 2 nm] (Sing, 1985)
cristalinos constituidos principalmente de &tomos de Si
y Al (llamados &omos T), cada uno delos cuales se une
de forma tetraédrica a los &omos de O. Debido a que
este tipo de materiales son cristalinos, presentan
distribuciones de tamarfio de poro estrechas, las zeolitas
presentan muchas aplicaciones donde el tamafio y la
sdectividad de forma de los poros son indispensables
en catadlisis, intercambio idnico y adsorcion. Los poros
en las zedlitas se clasifican por € nimero de &omos T
contenidos en los anillos que rodean a los poros. Las
zeolitas que contienen poros limitados por anillos de 8,
10y 12 &omos T se consideran como zeolitas de poro
pequeiio, mediano y grande respectivamente (Curtis
et al., 2003).

Las zeolitas naturales normalmente se encuentran
en cierto tipo de rocas sedimentarias (tobas) en forma
depequerios cristales asociados con arcillasy otrasfases
desimilar densidad. Entrelas zeolitas naturales sobresale
la clinoptilolita por su abundancia, bajo costo y
disponibilidad (Ackley y Yang, 1991). Las zedlitas de
este tipo pertenecen a la familia de la heulandita y
presentan una estructura similar aésta, con unareacion
molar Si/Al = 4-5.5, enla que predominan losiones Na*
y K* en la zeolita que existe en forma natural. Debido a
Su composicion quimica este tipo de zeolita se conoce
como heulandita de alto contenido de silicio. La celda
unitaria es monoclinica centrada en el gec, y se
caracteriza por la presencia de 72 atomos de oxigeno 'y
24 moléculas de agua, con iones de Na', K*, Ca?" y
Mg? como los cationes més comunes para balancear

lacarga. Los pardmetros representativos de la celda
unitariaparalaclinoptilolita de Tehuacan, Puebla, usada
en estetrabajo (Herndndez et al., 2005b) son: a=1.763
nm,b=1791nm, c=0.744nm,ya=g=90°y b =
116.40°. La composicion de la celda unitaria es: Na,
[(AIO,), (SiO,),,)] 24 H,0, con una relacion molar Si /
Al = 5. Las moléculas de |la fase gaseosa penetran la
estructura cristalina de la clinoptilolita a través de una
serie de canales intersectantes; cada capa de canales
se separa de las otras por una densa capa de tetraedros
impermeables al gas. Este sistema de canales
microporosos en 2 dimensiones, 2-D, se caracterizo
inicialmente en la heulandita. La menor presencia de
iones Al** en lared cristalina con cationes en posiciones
extraestables aparentemente otorga mayor resistencia
térmica ala clinoptilolita. El estudio dela clinoptilolita
resulta interesante debido a la existencia de diversos
fendmenos que ocurren durante @ proceso de adsorcion.
Losmicroporos localizados en estos material es zeoliticos
son canales y cavidades cuyas dimensiones varian de
acuerdo a la temperatura, constricciones, defectos
estructurales, impurezas y porosidad secundaria. Los
canales A (anillos de 10 miembros, D10R) y B (anillos
de 8 miembros, D8R) son paraldos entresi y a gecde
la celda unitaria, mientras que € canal C (anillo de
8 miembros, D8R) se sitla a lo largo del eje
a interceptando los canalesA y B. Laforma diptica de
los anillos de8 'y 10 miembros que forman e sistemade
canales no es plana y no posee una forma simple
(Figura 1). Las dimensiones de los canales se enlistan
en e Cuadro 1y se indica la descripcion del canal
correspondiente al tipo y €e dd anillo tetraédrico. En
este tipo de zeolitas existe una gran cantidad deagua en
los canales, asi como de cationes intercambiables (Na',
K+, Ca'y Mg?).

La capacidad de intercambio i6nico (CIC) en esta
zeolita tedricamente alcanza valores cercanos a
150 mmol kg?! (Haggerty y Bowman, 1994). La
capacidad de intercambio idnico tedrico para la zeolita
de Tehuacan, Puebla esigual a 2.46 meq g*. Debido a
su alta capacidad deintercambio, estas zeolitas se usan
con buen éxito para la diminacion de un gran nimero
de cationes disueltos en sol uciones acuosas. Por gemplo,
Langella et al. (2000) encontraron una selectividad en
este tipo de zeolitas del siguiente tipo: NH,* > Pb* >
Na' > Cd?* > Cu?* > Zn?*. Por su parte, Barbarick y
Pirdla (1984) hallaron que esta zeolita presenta unagran
afinidad haciaK*y NH,*. Dosimportantes factores que
afectan la CIC son la temperatura 'y & pH. Asi por
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Cuadro 1. Caracteristicas de los canales y sitios en la clinoptilolita (Hernandez et al., 2005a).

Canal Tipodeanillo/ gje del canal Sitio del cation Cationes mayoritarios Dimensiones del canal
nm x nm

A 10/c M(1) Na', ca 0.72 x 0.44

B 8ic M(2) ca® Na' 0.47 x 0.41

C 8/a M(3) K* 0.55x 0.40

A 10/c M(4) Mg 0.72 x 0.44

gjemplo, Kithome et al. (1999) encontraron
que la capacidad de adsorcion de NH,* se incrementa
con ladisminucién depH. Por su parte K esraoui-Ouki y
Kavannagh (1997) determinaron que la capacidad
preferencial de adsorcion de metales pesados
en esta zeolita selleva a cabo avaloresde pH de4 y 5.
La clinoptilolita es muy estable a bajos valores de pH,
comparada con otras zeolitas (Kesraoui-Ouki y
Kavannagh, 1997) y también presenta una altaestabilidad
térmica (700 °C) en aire, mientras quela heulandita sufre
un colapso estructural atemperaturas cercanasa450 °C
(Ackley y Yang, 1991; Ruiz-Salvador et al., 1998).
Debido a su alta capacidad de adsorcion de NH,*, su
estabilidad térmicay bajosvalores depH, laclinoptilolita
Seusa con éxito como un intercambiador i6nico efectivo
para @ disefio de fertilizantes (Ackley y Yang, 1991,
Inglezakis et al., 2004; Miles, 2006; Pawetczyk y
Popowicz, 2006; Febles-Gonzédlez y Vdazquez 2006).

0.72x0.44

Febles-Gonzélez y Vdazquez (2006) reportan una serie
de fertilizantes organominerales, que combina zeolitas
cubanasy diferentes fuentes orgénicas. Los fertilizantes
se disefiaron con base en las condiciones, naturaleza de
los suelos y cosechas, a fin de disminuir y sustituir
el tradicional fertilizantequimico usado enlaagricultura.
La tecnologia usada para desarrollar esta serie de
fertilizantes no ocasiona algun tipo de residuo. Estos
experimentos se realizaron en invernaderos bajo
condiciones controladas para determinar d efecto de
las formulaciones delos productos organominerales con
diferentes niveles nutricionales y con distintos tipos de
concentraciones de Fe, con diferentes niveles de
fertilidad.

El objetivo dd presente trabgjo fue determinar las
propiedades fisicoquimicas de la zeolitas del tipo
clinoptilolita tratadas con fertilizantes, originarias de
Tehuacan, Puebla, México, a usar como aditivo

C
0.55x0.40

0.47x0.41

Figura 1. Representacion esquemética del arreglo de los canales 2-D en la clinoptilolita.
Ladimension de los canadlesA, B y C se dan en nm (Hernandez et al., 2005b).
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en el substrato para € cultivo del hongo Pleurotus
ostreatus através de estudios de difraccion de rayos X,
adsorcion de alta resolucion de N, a 77.5 K y
composicion quimica, mediante absorcidn atémica y
método Kjeldahl.

MATERIALES Y METODOS

Seuso zeolitadd tipo clinoptilolitade origen natural,
procedente de yacimientos ubicados en Tehuacan,
Puebla, México. Se usaron los siguientes fertilizantes:
superfosfato (Ca(H,PO,),, 46% de P,O,), urea (CO
(NH,),, 46% deN), cloruro depotasio (KCl, 63.17% de
K,0) y fertilizante triple (NH,NO, + Ca(H,PO,), +
KCl, 17-17-17% de NPK). En los estudios de adsorcion
se utilizaron hdio y nitrégeno de alta pureza (99.99%,
Linde). Laclinoptilolita setrat6 con distintas soluciones
de fertilizantes en d laboratorio. A la clinoptilolita sin
tratamiento quimico sela nombré CLINA, alatratada
con superfosfato selanombré P, mientras que latratada
con urea se la nombrd N, a la tratada con cloruro de
potasio se la nombré K y finalmente a la tratada con
fertilizante triple sela llamé NPK.

Setriturd y molturd la clinoptilolita para obtener €
tamafo de particulas adecuado (~3 mm, tamiz 6).
Posteriormente se sometié a tratamientos térmicos
(temperatura de activacion térmica de 220 °C
durante 3 h).

Se trataron diversas muestras de clinoptilolita con
las siguientes soluciones: 0.123 M de CO (NH,),, 0.079
M de Ca(H,PO,),, 0.230 M de KCl y 0.040 M de
NH,NO,+ Ca(H,PO,),+ KCI, enunarelacion 1:1. Para
e caso de tratamiento con urea, la misma clinoptilolita
Se puso en contacto con una solucion de 6xido de calcio
en agua a la que se le afladio urea. La temperatura de
las solucionesfuede 25 °C. Después delostratamientos
anteriores se dimino @ exceso de sales de las muestras
de clinoptilolita mediante lavados sucesivos con agua
destilada.

Todas las muestras de clinoptilolita se sometieron a
tratamiento térmico de activacién y molturacién para
los estudios respectivos. Después de realizarse los
tratamientos quimicos, sesometiélaclinoptilolitatratada
aestudios de caracterizacion: adsorcion dealtaresolucion
de N, a 77.5 K, difraccion de rayos X (DRX) y
absorcion atémica. Se determinaron las isotermas de
adsorcién de nitrégeno a la temperatura de ebullicion
del nitrégeno liquido (77.5 K alos 2150 m de altitud de
la ciudad de Puebla, México), se usd un sistema

de adsorcién volumétrico totalmente automatizado
(Autosorb ASC de Quantachrome Corp.). El sistema
fue previamente calibrado con adsorbentesdereferencia.
Se determinaron las isotermas de adsorcion en el

intervalo de presiones relativas, %0 =(10%,1)

donde p°esla presion de saturacion del N, misma que

seregistré durante todo € intervalo de medicion de las
curvas de adsorcion-desorcion. Se procedio a
desgasificar cada muestra por medio de un tratamiento
térmico a 350 °C durante 20 h bajo un vacio de 10° mm
de Hg de manera previa a las corridas experimentales
de adsorcion de N, solo parad caso de la clinoptilolita
tratada con urea se mangj6 una temperatura de 100 °C
alas mismas condiciones de tiempoy vacio quelas otras
muestras.

Se evaluaron los resultados texturales (éreas
superficiales, volumenes de poro y distribucion de
tamario de poro) obtenidos del andlisis de las isotermas
nitrégeno a 77.5 K por medio de i) la ecuacion BET
(Gregg y Sing, 1982); ii) la ecuacion de Langmuir
(Ruthven y Kaul, 1993), iii) regla de Gursvitch (Sing,
1985) y iv) d méodo de Barrett-Joyner y Hallenda
(BJH) (Barrett et al., 1951).

Se realizaron las estimaciones de superficie
especificaen unintervalo de presiones relativas = (0.05,
0.3) y se les realiz6 un andlisis de regresion lineal
mediante e programa estadistico ORIGIN 6.0 de
Microca Corp.

Lacristalinidad delos sdlidos zeoliticos sedeterminG
por DRX con un difractometro SIEMENS D-500
acoplado a un tubo derayos X y utilizé como blanco un
anodo de cobre. Se logré la monocromatizacion de la
radiacion a Ka (lineas de emision) mediante un
monocromador de haz difractado. Los compuestos
presentes en las muestras sometidas a estudio fueron
identificados con ayuda de tarjetas de comité conjunto
de estandares de difraccion (JCPDS, por sus siglas en
inglés) (Treacy et al., 1996).

Se utilizd un espectrof otdmetro de absorcion atomica,
VARIAN AA-1475 para la determinacién de los
diferentes elementos presentes en las muestras. Las
muestras fueron preparadas de la siguiente manera: se
pesaron 0.5 g demuestray através deun proceso similar
al dela digestion a una temperatura de 350 °C durante
3 h con una mezcla acida de HNO,, H,S0, y HCI,
concentrados. Al cabo de este proceso, e producto
obtenido sediluyé con agua bidestilada hasta un volumen
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de 50 mL; la concentracién de elementos metélicos
fueleida en el equipo de absorcion atomica. La
compafia Accu Standard, fabrico los patrones y se
prepararon de la misma forma que las muestras
problema. Las muestras estandares y problema fueron
analizadas por triplicado. Los valores abtenidos en este
trabajo corresponden al promedio de las 3 repeticiones.

RESULTADOS Y DISCUSION

| soter mas de adsor cion. En las isotermas de adsorcion
de N, presion reativa (p/p°) contra volumen adsorbido
(cm® g1), a condiciones estandar de presion y
temperatura (STPR, por sus siglas en inglés) por g de
zeolita, a 77.5 K en los sdlidos estudiados se describen
isotermas de adsorcion tipo I-1V (Sing et al.,1985)
(Figura 2). La forma hibrida de estas isotermas de
adsorcién de la clinoptilolita se asocia a la presencia
deimpurezas y material acompafiante (arcillas, cuarzo,
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etc.). Los ciclos de histéresis mostrados por estas
zeolitas tratadas son del tipo H3, caracteristicos
de la condensacién capilar en poros con formade placas
paralelas. Los resultados de estas estimaciones se
reportan en € Cuadro 2.

Se observa que los valores de la constante BET (C,)
son negativos lo que se atribuye a que la adsorcién en
microporos no esta contemplada en este modelo;
esencialmente esto se debe a que en esta ecuacion se
supone quelaadsorcion multimolecular no esfisicamente
posible en cavidades tan pequefias como |os microporos
(Gregg y Sing, 1982). En d Cuadro 2 se indica una
secuencia perfectamente establecida en cuanto a As;:
NPK > P > K > CLINA > N. Similar comportamiento
se establece en @ volumen total de poro (V,): NPK >N
>P>K >CLINAYylaporosidad (e). Ladistribucion de
tamario deporos (PSD, por sussiglas eninglés) seevalud
con base en los procedimientos de andlisis desarrollado
por Barrett, Joyner y Halenda (método BJH).
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, a 77.5 K de la clinoptilolita a condiciones estandar de presion y temperatura (STP)
expuestas a diferentes tratamientos por dosdias. N = 0.123 M CO(NH,),, K =0.23M KCI, P =0.079 M Ca(H,PO,),y NPK =0.04 M
NH,NO, + Ca (H,PO,), + KCI, CLINA = clinoptilolita sin tratamiento.
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Cuadro 2. Pardmetros de adsorcién de la clinoptilolita en estudio.

Adsorbente Asz Cs Vs As € Ae O
m2 g-l CmS g-l m2 g-l m2 g-l cm3 g-l

CLINA 11.74 41 0.030 19.01 0.034

N 7.99 -17.96 0.048 16.49 0.054 0.005

P 19.35 -90.72 0.045 29.27 0.051 17.31 0.004

K 19.10 -16.84 0.033 23.41 0.038

NPK 22.20 -11.24 0.054 2851 0.061 16.04 0.006

As, = superficie especifica la cual se evaluo por el método de BET; C, = constante de BET; V= volumen total de poro; As = superficie especifica
evaluada por el método de Langmuir; e = porosidad; Ae = area externa evaluada por € método t de Boer; a, = volumen de microporo evaluado por
el método de Sing. CLINA = clinoptilolita sin tratamiento; N = urea; P = superfosfato; K = cloruro de potasio y NPK = fertilizante triple.

Los resultados de estas evaluaciones muestran
que en la zeolita original se presenta una distribucion
unimodal (3.5 nm) y enlas zedlitastratadas se presentan
distribuciones bimodales, con didmetrode porode 3.5y
18.4-19.2 nm (Figura 3). Este comportamiento indica
gue los tratamientos afectan la estructura porosa de la
zeolitaprecursora (CLINA). Comportamientos Smilares
se reportan con zeolitas de estas caracteristicas
(Hernandez et al., 2007).

Difraccién de Rayos X. La identificacion de fases
cristalinas se realiz6 mediante la comparacién
de los difractogramas reportados por Treacy et al.

(1996). Los patrones dedifraccion derayos X (Figura 4)
de la clinoptilolita natural (CLINA) y las tratadas
con los fertilizantes se compararon con una muestra de
referencia (a-cuarzo). EnlaFigura4 ademés se observa
gue las zeolitas, tanto natural como las tratadas,
presentan una notable cristalinidad. Lo anterior indica
gue d tratamiento a las diferentes muestras no provoca
cambios substanciales en las sefiales caracteristicas,
ubicadas en 20: 9.85°,11.08°, 13.03°, 14.84°, 16.86°,
17.02°,19.04°, 20.73°, 22.35°, 23.88°, 25.42°, 26.24°,
27.00°, 28.09°, 30.01°, 32.31°, 32.57°, 34.80°.
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Figura 3. Distribucion de tamafio de poro en la dinoptilolita utilizando unidades arbitrarias (u.a.). CLINA = clinoptilolita sin tratamiento.
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos (DRX) de clinoptilolita sin tratamiento (CLINA) y la clinoptilolita tratada con: urea (N),
superfosfato (P), cloruro de potasio (K) y fertilizante triple (NPK). Comparadas contra una muestra de referencia (a-cuarzo).

Composicion quimica. EI Cuadro 3 presenta los
andlisis de composi cion quimica obtenidos por absorcion
atbmica, ademés, se observa que existen incrementos
en los Oxidos respectivos cuando seregliza d tratamiento
con los fertilizantes seleccionados para este fin: CO
(NH,),, KCI, Ca(H,PO,), y NH,NO, + Ca(H,PO,),
+ KCl, seindicaqueexiste un decremento en losval ores
de MgO, CaO y Na,O. En contraparte existen
incrementos en las columnas correspondientes a K,O
y P,O,. De manera adicional se observa una constancia
en los valores correspondientes a la relacion molar Si/
Al. Para la determinacion de N se empled € méodo
Kjeldhal. Con base a este mé&odo se observo que los
mayores valores correspondieron a las muestras
enriquecidas con CO(NH,), y NH,NO, + Ca(H,PO,),
+ KCl (muestras N y NPK respectivamente). El
nitrogeno disponible proviene fundamentalmente

Cuadro 3. Composicién quimica de la clinoptilolita (%).

delaurea adherida en la superficie externa y en los
bordes de dicho material (Park y Komarneni, 1998).

CONCLUSIONES

- En d estudio de las propiedades fisicoquimicas de la
clinoptilolitasin tratamiento (CLINA) y la clinoptilolita
tratada (N, P, K y NPK) se observo una secuencia
perfectamente establecida en cuanto a las propiedades
de textura: superficie especifica As,: NPK > P> K >
CLINA > N, € volumen total de poros (V,): NPK >N
>P>K>CLINAYylaporosidad (e): NPK >N >P>K
> CLINA. Loanterior indicaquelostratamientos afectan
la estructura porosa de la zeolita precursora.

- Losandlisisdedifraccion derayos X, paralas muestras
de clinoptilolita tratada no sufrieron variacion en su
estructura cristalina al ser tratadas con las soluciones.

Muestra

SO, Al,O4 MgO Cao N&a,O KO P,Os N Si/Al
CLINA 67.7 11.31 0.68 3.75 2.90 0.52 0.15 - 5.98
N 67.7 11.29 0.68 3.75 2.89 0.52 0.15 0.112 5.99
P 67.6 11.29 0.68 3.74 2.89 0.52 0.53 0.039 5.98
K 66.04 11.03 0.66 3.65 2.83 297 0.15 0.033 5.98
NPK 65.88 11.00 0.66 3.65 2.82 295 0.37 0.131 5.98

CLINA = clinoptilolita sin tratamiento; (N = urea; P = superfosfato; K = cloruro de potasio y NPK = fertilizante triple) = clinoptilolita tratada.
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- Se comprobd que los nutrientes quedaron depositados
en la estructura de la clinoptilolita tratada mediante
el andlisis de composicion quimica de los éxidos y de
nitrégeno.
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