
RESUMEN

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades
fisicoquímicas de la zeolita, clinoptilolita, originaria de
Tehuacán, Puebla, México, para ser usada como aditivo
en el substrato para el cultivo del hongo Pleurotus
ostreatus. Estos estudios consistieron en métodos de
difracción de rayos X, adsorción de alta resolución de
N2 a 77.5 K y composición química. La clinoptilolita se
sometió a molturado, triturado y tratamiento térmico y
químico, con las siguientes soluciones: CO(NH2)2
0.123 M (N), KCl 0.230 M (K), Ca(H2PO4)2 0.079 M
(P) y NH4NO3 + Ca(H2PO4)2 + KCl  0.040 M (NPK)
por 2 días. La difracción de rayos X indicó que las
muestras de clinoptilolita tratada no sufrieron variación
en su estructura cristalina al ser tratadas con las
soluciones. Se observó una secuencia perfectamente
establecida en cuanto a la superficie específica (AsB) al
utilizar el método desarrollado por Brunauer, Emmett y
Teller (BET), AsB: NPK > P > K > CLINA > N. De la
determinación de la composición química de la zeolita
se comprobó que los nutrientes quedaron depositados
en la estructura de la clinoptilolita.

Palabras clave: Pleurotus ostreatus, caracterización,
propiedades texturales, zeolitas naturales.

SUMARY

The physicochemical properties of clinoptilolite zeolite
from Tehuacan, Puebla, Mexico, were studied for its
use as an additive in the substrate for cultivation of
Pleurotus ostreatus mushrooms. These studies included
X-ray diffraction, high resolution N2 adsorption at 77.5 K
and determination of the chemical composition. The
clinoptilolite was crushed, grounded, and heated, and then
subjected to a series of chemical treatments via solutions
of CO(NH2)2 0.123 M (N), KCl 0.230 M (K),
Ca(H2PO4)2 0.079 M (P) and NH4NO3 + Ca(H2PO4)2
+ 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 (AsB) using
the BET method (Brunauer, Emmett, and Teller) resulted
as follows: AsB: NPK > P > K > CLINA > N.
Determination of the chemical composition of the zeolite
demonstrated that the nutrients were deposited within
the clinoptilolite structure.

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

INTRODUCCIÓN

Una de las actividades más relacionadas con el
hombre y el medio ambiente es la agricultura. Las
tecnologías actualmente usadas se dirigen a aumentar
la productividad y la rentabilidad mediante la mejora de
los campos de cultivo y la calidad del suelo, sin considerar
el impacto que estas actividades pueden ocasionar sobre
el ambiente; ejemplos claros son prácticas tales como
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el uso intensivo de fertilizantes y plaguicidas, aunado a
la irrigación con agua de calidad no controlada. La
aplicación de métodos tradicionales para fertilización del
suelo no tiene suficiente éxito porque los ingredientes
usados se lixivian antes de aprovecharlos totalmente la
planta (Tsitsishvili et al., 1992; Pawełczyk y Popowicz,
2006). Por otro lado, estos componentes se transportan
a ríos, lagos y océanos y causan contaminación
ambiental. Actualmente se puede llevar a cabo la adición
gradual de componentes necesarios para enriquecer al
suelo tales como: potasio, nitrógeno, microelementos, etc.
en ciertos cultivos la acción anterior se lleva a cabo al
adicionar substratos porosos, similares a las zeolitas a
los suelos de cultivo. Las zeolitas empleadas como
fertilizantes mantienen un efecto prolongado gracias a
la liberación lenta de los componentes usados de la
estructura porosa y a la retención de agua dentro de los
poros (Bansiwal et al., 2006). Las zeolitas son materiales
porosos [diámetro de poro (w), w < 2 nm] (Sing, 1985)
cristalinos constituidos principalmente de átomos de Si
y Al (llamados átomos T), cada uno de los cuales se une
de forma tetraédrica a los átomos de O. Debido a que
este tipo de materiales son cristalinos, presentan
distribuciones de tamaño de poro estrechas, las zeolitas
presentan muchas aplicaciones donde el tamaño y la
selectividad de forma de los poros son indispensables
en catálisis, intercambio iónico y adsorción. Los poros
en las zeolitas se clasifican por el número de átomos T
contenidos en los anillos que rodean a los poros. Las
zeolitas que contienen poros limitados por anillos de 8,
10 y 12 átomos T se consideran como zeolitas de poro
pequeño, mediano y grande respectivamente (Curtis
et al., 2003).

Las zeolitas naturales normalmente se encuentran
en cierto tipo de rocas sedimentarías (tobas) en forma
de pequeños cristales asociados con arcillas y otras fases
de similar densidad. Entre las zeolitas naturales sobresale
la clinoptilolita por su abundancia, bajo costo y
disponibilidad (Ackley y Yang, 1991). Las zeolitas de
este tipo pertenecen a la familia de la heulandita y
presentan una estructura similar a ésta, con una relación
molar Si/Al = 4-5.5, en la que predominan los iones Na+

y K+ en la zeolita que existe en forma natural. Debido a
su composición química este tipo de zeolita se conoce
como heulandita de alto contenido de silicio. La celda
unitaria es monoclínica centrada en el eje c, y se
caracteriza por la presencia de 72 átomos de oxígeno y
24 moléculas de agua, con iones de Na+, K+, Ca2+ y
Mg2+ como los cationes más comunes para balancear

la carga. Los parámetros representativos de la celda
unitaria para la clinoptilolita de Tehuacán, Puebla, usada
en este trabajo (Hernández et al., 2005b) son: a = 1.763
nm, b = 1.791 nm, c = 0.744 nm, y α = γ = 90° y β =
116.40°. La composición de la celda unitaria es: Na6
[(AlO2)6 (SiO2)30)] 24 H2O, con una relación 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 caracterizó
inicialmente en la heulandita. La menor presencia de
iones Al3+ en la red cristalina con cationes en posiciones
extraestables aparentemente otorga mayor resistencia
térmica a la clinoptilolita. El estudio de la clinoptilolita
resulta interesante debido a la existencia de diversos
fenómenos que ocurren durante el proceso de adsorción.
Los microporos localizados en estos materiales zeolíticos
son canales y cavidades cuyas dimensiones varían 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 paralelos entre sí y al eje c de
la celda unitaria, mientras que el canal C (anillo de
8 miembros,  D8R) se sitúa a lo largo del eje
a interceptando los canales A y B. La forma elíptica de
los anillos de 8 y 10 miembros que forman el sistema de
canales no es plana y no posee una forma simple
(Figura 1). Las dimensiones de los canales se enlistan
en el Cuadro 1 y se indica la descripción del canal
correspondiente al tipo y eje del anillo tetraédrico. En
este tipo de zeolitas existe una gran cantidad de agua en
los canales, así como de cationes intercambiables (Na+,
K+, Ca2+ y Mg2+ ).

La capacidad de intercambio iónico (CIC) en esta
zeolita teóricamente alcanza valores cercanos a
150 mmol kg-1 (Haggerty y Bowman, 1994). La
capacidad de intercambio iónico teórico para la zeolita
de Tehuacán, Puebla es igual a 2.46 meq g-1. Debido a
su alta capacidad de intercambio, estas zeolitas se usan
con buen éxito para la eliminación de un gran número
de cationes disueltos en soluciones acuosas. Por ejemplo,
Langella et al. (2000) encontraron una selectividad en
este tipo de zeolitas del siguiente tipo: NH4

+ > Pb2+ >
Na+ > Cd2+ > Cu2+ > Zn2+. Por su parte, Barbarick y
Pirela (1984) hallaron que esta zeolita presenta una gran
afinidad hacia K+ y NH4

+. Dos importantes factores que
afectan la CIC son la temperatura y el pH. Así por
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ejemplo, Kithome et al.  (1999) encontraron
que la capacidad de adsorción de NH4

+ se incrementa
con la disminución de pH. Por su parte Kesraoui-Ouki y
Kavannagh (1997) determinaron que la capacidad
preferencial de adsorción de metales pesados
en esta zeolita se lleva a cabo a valores de pH de 4 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 alta estabilidad
térmica (700 °C) en aire, mientras que la heulandita sufre
un colapso estructural a temperaturas cercanas a 450 °C
(Ackley y Yang, 1991; Ruiz-Salvador et al., 1998).
Debido a su alta capacidad de adsorción de NH4

+, su
estabilidad térmica y bajos valores de pH, la clinoptilolita
se usa con éxito como un intercambiador iónico efectivo
para el diseño de fertilizantes (Ackley y Yang, 1991;
Inglezakis et al., 2004; Miles, 2006; Pawełczyk y
Popowicz, 2006; Febles-González y Velázquez 2006).

Febles-González y Velázquez (2006) reportan una serie
de fertilizantes organominerales, que combina zeolitas
cubanas y diferentes fuentes orgánicas. Los fertilizantes
se diseñaron con base en las condiciones, naturaleza de
los suelos y cosechas, a fin de disminuir y sustituir
el tradicional fertilizante químico usado en la agricultura.
La tecnología usada para desarrollar esta serie de
fertilizantes no ocasiona algún tipo de residuo. Estos
experimentos se realizaron en invernaderos bajo
condiciones controladas para determinar el efecto de
las formulaciones de los productos organominerales con
diferentes niveles nutricionales y con distintos tipos de
concentraciones de Fe, con diferentes niveles de
fertilidad.

El objetivo del presente trabajo fue determinar las
propiedades físicoquímicas de la zeolitas del tipo
clinoptilolita tratadas con fertilizantes, originarias de
Tehuacán, Puebla, México, a usar como aditivo

Cuadro 1. Características de los canales y sitios en la clinoptilolita (Hernández et al., 2005a).

Canal Tipo de anillo / eje del canal Sitio del catión Cationes mayoritarios Dimensiones del canal

nm x nm
A 10/c M(1) Na+, Ca2+  0.72 x 0.44
B 8/c M(2) Ca2+, Na+  0.47 x 0.41
C 8/a M(3) K+ 0.55 x 0.40
A 10/c M(4) Mg2+  0.72 x 0.44

Figura 1. Representación esquemática del arreglo de los canales 2-D en la clinoptilolita.
La dimensión de los canales A, B y C se dan en nm (Hernández et al., 2005b).
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en el substrato para el cultivo del hongo Pleurotus
ostreatus a través de estudios de difracción de rayos X,
adsorción de alta resolución de N2 a 77.5 K y
composición química, mediante absorción atómica y
método Kjeldahl.

MATERIALES Y MÉTODOS

Se usó zeolita del tipo clinoptilolita de origen natural,
procedente de yacimientos ubicados en Tehuacán,
Puebla, México. Se usaron los siguientes fertilizantes:
superfosfato (Ca(H2PO4)2, 46% de P2O5), urea (CO
(NH2)2, 46% de N), cloruro de potasio (KCl, 63.17% de
K2O) y fertilizante triple (NH4NO3 + Ca(H2PO4)2 +
KCl, 17-17-17% de NPK). En los estudios de adsorción
se utilizaron helio y nitrógeno de alta pureza (99.99%,
Linde). La clinoptilolita se trató con distintas soluciones
de fertilizantes en el laboratorio. A la clinoptilolita sin
tratamiento químico se la nombró CLINA, a la tratada
con superfosfato se la nombró P, mientras que la tratada
con urea se la nombró N, a la tratada con cloruro de
potasio se la nombró K y finalmente a la tratada con
fertilizante triple se la llamó NPK.

Se trituró y molturó la clinoptilolita para obtener el
tamaño de partículas adecuado (~3 mm, tamiz 6).
Posteriormente se sometió a tratamientos térmicos
(temperatura de activación térmica de 220 °C
durante 3 h).

Se trataron diversas muestras de clinoptilolita con
las siguientes soluciones: 0.123 M de CO (NH2)2, 0.079
M de Ca(H2PO4)2, 0.230 M de KCl y 0.040 M de
NH4NO3 + Ca(H2PO4)2+ KCl, en una relación 1:1. Para
el caso de tratamiento con urea, la misma clinoptilolita
se puso en contacto con una solución de óxido de calcio
en agua a la que se le añadió urea. La temperatura de
las soluciones fue de 25 °C. Después de los tratamientos
anteriores se eliminó el 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 activación y molturación para
los estudios respectivos. Después de realizarse los
tratamientos químicos, se sometió la clinoptilolita tratada
a estudios de caracterización: adsorción de alta resolución
de N2 a 77.5 K, difracción de rayos X (DRX) y
absorción atómica. Se determinaron las isotermas de
adsorción de nitrógeno a la temperatura de ebullición
del nitrógeno líquido (77.5 K a los 2150 m de altitud de
la ciudad de Puebla, México), se usó un sistema

de adsorción volumétrico totalmente automatizado
(Autosorb ASC de Quantachrome Corp.). El sistema
fue previamente calibrado con adsorbentes de referencia.
Se determinaron las isotermas de adsorción en el

intervalo de presiones relativas, 0p
p

= (10-6,1)

donde 0p es la presión de saturación del N, misma que
se registró durante todo el intervalo de medición de las
curvas de adsorción-desorción. Se procedió a
desgasificar cada muestra por medio de un tratamiento
térmico a 350 °C durante 20 h bajo un vacío de 10-6 mm
de Hg de manera previa a las corridas experimentales
de adsorción de N, sólo para el caso de la clinoptilolita
tratada con urea se manejó una temperatura de 100 °C
a las mismas condiciones de tiempo y vacío que las otras
muestras.

Se evaluaron los resultados texturales (áreas
superficiales, volúmenes de poro y distribución de
tamaño de poro) obtenidos del análisis de las isotermas
nitrógeno a 77.5 K por medio de: i) la ecuación BET
(Gregg y Sing, 1982); ii) la ecuación de Langmuir
(Ruthven y Kaul, 1993), iii) regla de Gursvitch (Sing,
1985) y iv) el método de Barrett-Joyner y Hallenda
(BJH) (Barrett et al., 1951).

Se realizaron las estimaciones de superficie
específica en un intervalo de presiones relativas = (0.05,
0.3) y se les realizó un análisis de regresión lineal
mediante el programa estadístico ORIGIN 6.0 de
Microcal Corp.

 La cristalinidad de los sólidos zeolíticos se determinó
por DRX con un difractómetro SIEMENS D-500
acoplado a un tubo de rayos X y utilizó como blanco un
ánodo de cobre. Se logró la monocromatización de la
radiación a Kα (líneas de emisión) mediante un
monocromador de haz difractado. Los compuestos
presentes en las muestras sometidas a estudio fueron
identificados con ayuda de tarjetas del comité conjunto
de estándares de difracción (JCPDS, por sus siglas en
inglés) (Treacy et al., 1996).

Se utilizó un espectrofotómetro de absorción atómica,
VARIAN AA-1475 para la determinación de los
diferentes elementos presentes en las muestras. Las
muestras fueron preparadas de la siguiente manera: se
pesaron 0.5 g de muestra y a través de un proceso similar
al de la digestión a una temperatura de 350 °C durante
3 h con una mezcla ácida de HNO3, H2S04 y HCl,
concentrados. Al cabo de este proceso, el producto
obtenido se diluyó con agua bidestilada hasta un volumen
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de 50 mL; la concentración de elementos metálicos
fue leída en el equipo de absorción atómica. La
compañía Accu Standard, fabricó los patrones y se
prepararon de la misma forma que las muestras
problema. Las muestras estándares y problema fueron
analizadas por triplicado. Los valores obtenidos en este
trabajo corresponden al promedio de las 3 repeticiones.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Isotermas de adsorción. En las isotermas de adsorción
de N, presión relativa (p/p0) contra volumen adsorbido
(cm3 g-1), a  condiciones estándar de presión y
temperatura (STP, por sus siglas en inglés) por g de
zeolita, a 77.5 K en los sólidos estudiados se describen
isotermas de adsorción tipo I-IV (Sing et al.,1985)
(Figura 2). La forma híbrida de estas isotermas de
adsorción de la clinoptilolita se asocia a la presencia
de impurezas y material acompañante (arcillas, cuarzo,

etc.). Los ciclos de histéresis mostrados por estas
zeolitas tratadas son del tipo H3, característicos
de la condensación capilar en poros con forma de placas
paralelas. Los resultados de estas estimaciones se
reportan en el Cuadro 2.
Se observa que los valores de la constante BET (CB)
son negativos lo que se atribuye a que la adsorción en
microporos no está contemplada en este modelo;
esencialmente esto se debe a que en esta ecuación se
supone que la adsorción multimolecular no es físicamente
posible en cavidades tan pequeñas como los microporos
(Gregg y Sing, 1982). En el Cuadro 2 se indica una
secuencia perfectamente establecida en cuanto a AsB:
NPK > P > K > CLINA > N. Similar comportamiento
se establece en el volumen total de poro (VΣ): NPK > N
> P > K > CLINA y la porosidad (ε). La distribución de
tamaño de poros (PSD, por sus siglas en inglés) se evaluó
con base en los procedimientos de análisis desarrollado
por Barrett , Joyner y Halenda (método BJH).

Figura 2. Isotermas de adsorción de N2 a 77.5 K de la clinoptilolita a condiciones estándar de presión y temperatura (STP)
expuestas a diferentes tratamientos por dos días. N = 0.123 M CO(NH2)2, K = 0.23 M KCl, P = 0.079 M Ca(H2PO4)2 y NPK = 0.04 M
NH4NO3 + Ca (H2PO4)2 + KCl, CLINA = clinoptilolita sin tratamiento.
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Los resultados de estas evaluaciones muestran
que en la zeolita original se presenta una distribución
unimodal (3.5 nm) y en las zeolitas tratadas se presentan
distribuciones bimodales, con diámetro de poro de 3.5 y
18.4-19.2 nm (Figura 3). Este comportamiento indica
que los tratamientos afectan la estructura porosa de la
zeolita precursora (CLINA). Comportamientos similares
se reportan con zeolitas de estas características
(Hernández et al., 2007).
Difracción de Rayos X. La identificación de fases
cristalinas se realizó mediante la  comparación
de los difractogramas reportados por Treacy et al.

(1996). Los patrones de difracción de rayos X (Figura 4)
de la clinoptilolita natural (CLINA) y las tratadas
con los fertilizantes se compararon con una muestra de
referencia (α-cuarzo). En la Figura 4 además se observa
que las zeolitas, tanto natural como las tratadas,
presentan una notable cristalinidad. Lo anterior indica
que el tratamiento a las diferentes muestras no provoca
cambios substanciales en las señales características,
ubicadas en 2θ: 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°.

AsB = superficie especifica la cual se evaluó por el método de BET; CB = constante de BET; VΣ = volumen total de poro; AsL = superficie específica
evaluada por el método de Langmuir; ε = porosidad; Ae = área externa evaluada por el método t de Boer; αs = 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.

Cuadro 2. Parámetros de adsorción de la clinoptilolita en estudio.

Figura 3. Distribución de tamaño de poro en la clinoptilolita utilizando unidades arbitrarias (u.a.). CLINA = clinoptilolita sin tratamiento.
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Composición química. El Cuadro 3 presenta los
análisis de composición química obtenidos por absorción
atómica, además, se observa que existen incrementos
en los óxidos respectivos cuando se realiza el tratamiento
con los fertilizantes seleccionados para este fin: CO
(NH2)2, KCl, Ca(H2PO4)2 y NH4NO3 + Ca(H2PO4)2
+ KCl, se indica que existe un decremento en los valores
de MgO, CaO y Na2O. En contraparte existen
incrementos en las columnas correspondientes a K2O
y P2O5. De manera adicional se observa una constancia
en los valores correspondientes a la relación molar Si/
Al. Para la determinación de N se empleó el método
Kjeldhal. Con base a este método se observó que los
mayores valores correspondieron a las muestras
enriquecidas con CO(NH2)2  y NH4 NO3 + Ca(H2PO4)2
+ KCl  (muestras N y NPK respectivamente). El
nitrógeno disponible proviene fundamentalmente

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

CONCLUSIONES

- En el estudio de las propiedades fisicoquímicas de la
clinoptilolita sin tratamiento (CLINA) y la clinoptilolita
tratada (N, P, K y NPK) se observó una secuencia
perfectamente establecida en cuanto a las propiedades
de textura: superficie especifica AsB: NPK > P > K >
CLINA > N, el volumen total de poros (VΣ): NPK > N
> P > K > CLINA y la porosidad (ε): NPK > N > P > K
> CLINA. Lo anterior indica que los tratamientos afectan
la estructura porosa de la zeolita precursora.
- Los análisis de difracción de rayos X, para las muestras
de clinoptilolita tratada no sufrieron variación en su
estructura cristalina al ser tratadas con las soluciones.

Figura 4. Patrones de difracción 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  (α-cuarzo).
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Cuadro 3. Composición química de la clinoptilolita (%).

Muestra SiO2 Al2O3 MgO CaO Na2O K2O P2O5 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 2.97 0.15 0.033 5.98
NPK 65.88 11.00 0.66 3.65 2.82 2.95 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 comprobó que los nutrientes quedaron depositados
en la estructura de la clinoptilolita tratada mediante
el análisis de composición química de los óxidos y de
nitrógeno.
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