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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se estudió una zeolita natural cubana para determinar su estructura, propiedades 

fisicoquímicas y actividad catalítica en su forma natural y luego de ser activada con NH4
+ y ácido nítrico. Los 

patrones de difracción de rayos X mostraron que la zeolita era una clinoptilolita, la cual no sufrió importantes 

daños estructurales luego de las activaciones aplicadas. Los análisis de textura señalaron que la zeolita natural 

tenía una muy baja área superficial y volumen de poro, pero que estos valores mejoraban después de las 

activaciones, debido a de la remoción de impurezas y formación de poros de mayor tamaño. Por microscopía 

electrónica de barrido y transmisión se observaron partículas de forma irregular y de diferentes tamaños, así 

como la fase porosa de los sólidos y algunos contaminantes. Luego de las activaciones la zeolita se hizo un 

mejor catalizador ácido. 
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ABSTRACT 

 

In the present work a cuban natural zeolite was studied in order to determine its structure, physical chemistry 

properties and catalytic activity in its natural form and after activation with NH4
+ and nitric acid. The X ray 

diffraction patterns showed that the zeolite was a clinoptilolite, which did not suffer important structural 

damages after the applied activations. The textural analysis pointed out that the zeolite had a very low surface 

area and pore volume, but these values improve after the activations due to the removal of impurities and the 

formation of bigger pores. By scanning and transmission electron microscopy particles with irregular 

morphology and different sizes were observed, thus the porous phases of the solids and some contaminants. The 

zeolite became a better catalyst after the activations. 

 
Keywords: Acid catalysis, characterization, clinoptilolite, zeolite. 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

 El término zeolita engloba un gran número de minerales de la categoría tectosilicatos, 

naturales y sintéticos que presentan características estructurales comunes. Ellos constan de un 

esqueleto cristalino formado por la combinación tridimensional de tetraedros TO4 (donde T = 

Si, Al, P, B, Ga, Fe, entre otros) unidos entre sí por átomos de oxígeno comunes [1]. Existen 

dos tipos de zeolitas, naturales y sintéticas. La principal diferencia entre ambas es que las 

sintéticas son producidas por el consumo de reactivos químicos, mientras que las naturales 

son procesadas en la naturaleza a partir de cenizas volcánicas y factores como temperatura, 

factor geográfico, composición, entre otras [2]. A pesar que las zeolitas naturales presentan la 

ventaja de estar presentes en abundancia y ser económicas,  presentan también las desventajas 
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del efecto de contener impurezas y la inconsistencia de sus propiedades, en comparación a las 

zeolitas sintéticas que poseen un orden estructural más uniforme. Sin embargo, a través de 

modificaciones, tales como intercambio catiónico, tratamientos térmicos, entre otros producen 

cambios estructurales y mejoran sus propiedades [2].  

 

 De las zeolitas naturales, la clinoptilolita, heulandita y la chabazita son las más 

comunes y comercializadas para un sin fin de usos, especialmente en aplicaciones en 

agricultura, debido a que al entrar en contacto con el amonio del medio lo retienen en su 

estructura interna y externa, funcionando entonces como fertilizantes nitrogenados de lenta 

liberación [3,4].  Sin embargo, el principal uso de las zeolitas naturales está ligado a su 

excelente propiedad de intercambio catiónico, que las hacen útiles para la recuperación y 

mejora del medio ambiente [5]. Zeolitas naturales del tipo mordenita y clinoptilolita fueron 

modificadas con bromuro de hexadeciltrimetilamonio, y utilizadas para remover iones As(V) 

de soluciones acuosas, y la cinética de adsorción fue estudiada a través de isotermas usando 

los modelos de Freundlich y Dubinin-Kaganer-Radushkevich (DKR). Las zeolitas 

modificadas con el surfactante removieron el arsénico eficientemente en un rango de pH entre 

6-10, y la cantidad del surfactante cubriendo la superficie jugó un papel importante en la 

eficiencia de la remoción, especialmente cuando el nivel excedía la monocapa [6]. 

Similarmente, zeolitas naturales fueron modificadas con tratamientos ácido, intercambio 

iónico y funcionalización con surfactantes para la remoción de amonio y metales pesados de 

aguas contaminadas, mostrando una gran eficiencia [7].  La capacidad de adsorción de 

colorantes (azul ácido 25, azul básico 9 y violeta básico 3), así como de iones de metales 

pesados Pb2+, Ni2+, Zn2+ y Cd2+ de dos zeolitas naturales (clinoptilolita y erionita) fue 

comparada. Sorprendentemente para los autores, ambas zeolitas mostraron igual capacidad de 

adsorción de los colorantes, con preferencia hacia los colorantes básicos, a pesar que la 

erionita mostró mayor carácter ácido y área específica (401 m2/g) que la clinoptilolita (21 

m2/g). En el caso de los iones, la erionita fue más efectiva, mostrando una selectividad Pb2+  

Ni2+  Zn2+  Cd2+ [8].  

 

 Recientemente, se han reportado nuevos usos de materiales zeolíticos naturales, como 

soportes para la inmovilización de microorganismos para la remoción de amonio a través de 

digestión anaeróbica en el tratamiento de aguas contaminadas [9], así como la actividad 

antibacterial de una zeolita proveniente de cenizas volcánicas con Cu2+, Zn2+ y Ni2+, a 

diferentes contenidos, contra Escherichia coli y Staphylococcus aureus. La zeolita con iones 

Cu2+ fue la más eficiente, puesto que fue la única que no mostró pérdida de los iones en el 

medio de estudio, y fue propuesto como un promisorio material antibacterial para otros 

ensayos [10].  

 

 El presente trabajo se basó en el estudio y evaluación de propiedades fisicoquímicas 

de una zeolita natural proveniente del yacimiento de Tasajeras (Cuba), y su aplicación en su 

forma natural y modificada (activada) con NH4
+ y HNO3, como catalizador ácido en la 

deshidratación del 1-pentanol, con miras a futuros usos como posible adsorbente. 

 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 
 La zeolita estudiada en este trabajo fue donada por el Laboratorio de Química de 

Suelos de la Universidad de Oriente, Núcleo de Sucre, sin ningún tratamiento químico previo, 

y desconociendo su estructura y propiedades. La zeolita fue extraída de un yacimiento en la 

isla de Cuba. 
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Capacidad de intercambio catiónico (CIC). Se mezclaron 1,00 g de zeolita natural con 100 

mL de NH4Cl 1,00 mol.L-1, y se colocaron en agitación constante durante 16 horas. 0,5 g de la 

zeolita natural intercambiada se pusieron en contacto con 50 ml de NaOH 1,00 mol.L-1 en un 

balón de destilación, siguiendo el método de Kjeldahl [11]. Se mantuvo la suspensión bajo 

agitación constante por 1 hora y el destilado se recogió en un Erlenmeyer que contenía 25 ml 

de HCl 0,1 mol.L-1. El exceso del ácido fue neutralizado con NaOH 0,1 mol.L-1. 

 

Activación con ácido. El tratamiento ácido remueve parte del aluminio estructural 

(desaluminación), dejando vacantes que son ocupadas por átomos de silicio, y produce 

generalmente modificaciones en la porosidad y la cristalinidad [1]. Con este tratamiento se 

puede producir meso y macro poros en el interior de las zonas cristalinas, a su vez que eleva 

la acidez superficial. Para la activación ácida se adicionaron 6,00 g de la zeolita natural a 200 

mL de una solución 6,00 mol.L-1 de HNO3. Luego, se colocó la suspensión en reflujo a 90 ºC 

con agitación constante durante 16 horas. El sólido se filtró, se lavó con varias porciones de 

agua destilada y finalmente se calcinó en una estufa a 500 ºC durante 4 horas. 

 

Activación con amonio. Las zeolitas sódicas y potásicas son inactivas en reacciones de 

catálisis ácida, mientras que las zeolitas protónicas presentan una gran actividad, por eso 

muchas zeolitas deben ser tratadas previamente para obtener el catalizador en su forma acida.  

La activación de la zeolita con NH4
+ se basó en pesar 1,00 g de zeolita natural y se colocó en 

un Erlenmeyer que contenía 100 mL de NH4NO3 1,00 mol.L-1. Se tapó el recipiente y se 

sometió a agitación constante durante 16 horas. Luego, se filtró el sólido, se lavó con varias 

porciones de agua destilada y se calcinó finalmente a 500 ºC durante 4 horas.  Este proceso se 

realiza para obtener la zeolita protónica (ácida) mediante la remoción de los iones Na+ de su 

estructura: 

 

Na+-Zeolita
+NH4X

-NaX

NH4
+-Zeolita

Calcinación
H+-Zeolita + NH3

 
 

Medidas de actividad catalítica: Deshidratación de 1-pentanol. Se mezclaron en 

microreactores de acero inoxidable de 25 mL de capacidad 3 mL del 1-pentanol y 300 mg de 

la zeolita (natural o activada), y se llevaron a una estufa a 200 ºC por 4 horas, bajo 

condiciones estáticas, asegurándose que estuvieran herméticamente cerrados. Luego los 

reactores fueron retirados de la estufa y sumergidos en un baño de hielo por dos horas para 

detener la cinética del proceso. Se colectó el líquido libre del catalizador por decantación, y se 

secó con CaCl2 para remover el agua producida por la deshidratación. El líquido analizó por 

cromatografía de gases a 150 ºC mediante inyecciones de 0,50 L para determinar el 

porcentaje de conversión al producto esperado (1-penteno) u algún otro originado. 

 

Caracterización de los sólidos. Los patrones de difracción de rayos X (DRX) fueron 

obtenidos utilizando un difractómetro Phillips PW 710 con radiación de Cu Kα (0,15418 nm) 

y una velocidad de paso de 0,02º/segundo en el rango 5-35º/2. La identificación de las 

diferentes fases fue realizada utilizando la librería JCPDS para polvos cristalinos. Las 

propiedades texturales de los sólidos fueron determinadas con un analizador automático 

Micromeritics ASAP 2010 a la temperatura del N2 líquido. El área específica fue calculada 

por el método de Brunauer-Emmett-Teller (SBET), el volumen de poro (Vp) se determinó a una 

presión relativa de 0,99 y el diámetro promedio de poros (DBJH) fue estimado por medio de la 

aplicación del método de Barrett-Joyner-Halenda. Para la obtención de las micrografías por 

microscopia electrónica de transmisión (MET) se empleó un microscopio electrónico marca 
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Hitachi, modelo H-600 de 100 kV de aceleración. La morfología fue observada a través de un 

microscopio electrónico de barrido (MEB) marca Phillips XL-30 acoplado a un 

microanalizador de rayos X (EDAX) a través del modo de emisión de energía dispersada. 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Caracterización de los sólidos. La Figura 1 muestra los difractogramas de la zeolita bajo 

estudio en sus formas (a) natural, (b) activada con NH4
+ y (c) activada con ácido. En los 

patrones se observan señales que concuerdan con el patrón teórico de una zeolita clinoptilolita 

de estructura monoclínica, con reflexiones principales a 9,84, 11,19, 22,39, 22,74, 26,07 y 

30,03º/2, que concuerda con una zeolita de estructura idealizada 

(Na,K,Ca)6(Si,Al)36O72
.20H2O (JCPDS tarjeta 25-1349) [12]. También no se descarta la 

presencia de cuarzo (-SiO2) de señales características a 21,84, 23,71 y 26,63º/2 (JCPDS 

tarjeta 03-0419) [12], que pueden estar solapadas, y que es una fase común en estos 

minerales naturales [2]. Se observa que luego de los tratamientos a los cuales fue sometida la 

zeolita, ésta conserva su estructura, con una ligera disminución en la intensidad de las 

reflexiones y un corrimiento a ángulos mayores, especialmente luego del tratamiento ácido, 

ocasionado por un cierto desgaste en la estructura por la remoción de iones estructurales y 

contracción de la estructura. Aun así, se comprueba que la clinoptilolita estudiada presenta 

una alta estabilidad estructural luego de las activaciones.  
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Figura.1. Patrones de difracción de rayos de la zeolita: (a) natural; (b) activada con NH4
+; y  

(c) activada con ácido. 

 

 

 La Tabla 1 muestra el análisis químico de la zeolita estudiada por EDX mostrando los 

porcentajes en masa de los principales componentes del mineral. 
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Tabla 1. Composición química de la zeolita estudiada. 

Elemento Si O Al Na Ca K 

% en masa 33,45 58,89 5,38 4,11 2,10 2,08 

 

 

 Este estudio sugiere que la zeolita bajo estudio es de naturaleza sódica, con la 

presencia también de iones Ca2+, Na+ y K+ como iones intercambiables. Estos análisis están 

en concordancia con lo sugerido por difracción de rayos X, donde los patrones de difracción 

indican que la estructura de la zeolita estudiada contenía a estos iones como los principales. 

También, con base a estos resultados, la zeolita en su forma natural no podría ser considerada 

apta para reacciones en catálisis ácida. 

 

 La Tabla 2 presenta los parámetros de red de la zeolita estudiada, basados en su 

estructura monoclínica, tamaño de partícula y la capacidad de intercambio catiónico (C.I.C.). 

Los parámetros de red a, b y c de la zeolita estudiada fueron determinados a través de la 

expresión [13]:  

 

 

1

d2

1 k2 Sen2



 2hl Cos

b2



Sen2 a2 c2

h2 l2

ac
= ( )+ + - (1)

 
 

Mientras que el tamaño de partícula (T.P.) fue determinado a través de la ecuación de 

Scherrer 13: 

 

T.P. =
0.90 

Cos

(2)

 
 

Donde: 

longitud de onda de la radiación = 0,15418 nm 

ancho de la reflexión a la mitad de la intensidad. 

ángulo de difracción. 

 

 
Tabla 2. Parámetros de red de la zeolita natural y activada con NH4

+ y ácido,  

tamaño de partícula y su capacidad de intercambio catiónico. 

 

Zeolita a* (nm) b* 

(nm) 

c* (nm) T.P. 

(nm) 

C.I.C (mmol H+/100g) 

Natural 1,72 1,81 0,71 88,21 96,75 

Activada con NH4
+ 1,70 1,78 0,66 84,87 - 

Activada con ácido 1,71 1,79 0,60 80,67 - 

*Cálculos basados en el dato cristalográfico  = 116º para la estructura de la clinoptilolita. 

 

 

 De los resultados se observa que, a pesar que hubo una reducción en la intensidad de 

las reflexiones en los patrones de difracción de la zeolita modificada, no hubo un cambio 

significativo a nivel estructura y los parámetros a y b, aunque se aprecia una contracción de la 

estructura de la zeolita a lo largo del eje c. Tampoco se observa un efecto muy marcado entre 
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los tamaños de partículas con los tratamientos realizados, sólo un ligero decrecimiento en los 

mismos. La C.I.C. de la zeolita natural fue de 96,75 mmol/100g, lo que indica que la zeolita 

tiene una alta capacidad de intercambio, y la hace un sólido muy atractivo no solamente para 

procesos catalíticos, sino también para procesos de intercambio iónico, como remoción de 

iones de metales pesados u otros contaminantes [14,15,16]. 

 

 En la Figura 2 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de N2 de las zeolita 

clinoptilolita natural y activada con NH4
+ y ácido. 
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Figura 2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la clinoptilolita (a) natural;  

(b) activada con NH4
+; y (c) activada con ácido. 

 

 

 Las isotermas de la figura comprueban la naturaleza microporosa de los materiales 

estudiados. La zeolita natural muestra una isoterma del tipo I, prácticamente asintótica al eje 

del volumen adsorbido, y que puede estar relacionada al llenado de poros en la región 

ultramicroporoso (Dp   1 nm). Las zeolitas activadas con amonio y ácido muestran también 

isotermas del tipo I, con mayores volúmenes adsorbidos de N2 a presiones relativas cercanas a 

0,15, y que pueden ser asociados a la presencia de microporos de mayor tamaño. 

 

 Por otro lado, en la Tabla 3 se resumen las propiedades de textura de la zeolita natural 

y luego de los tratamientos. La zeolita natural muestra una muy baja área superficial y 

volumen de poros, mientras que luego de los tratamientos con NH4
+ y ácido hay un 

incremento en el área superficial y las otras propiedades de textura. Es claro que el 

tratamiento ácido no solamente produce desaluminación y remueve algunos iones 

estructurales de la zeolita, sino que también aumenta considerablemente el área superficial y 

el volumen y tamaño de poros, producto de la formación de súper-microporos (1 nm  Dp  2 

nm), tal como fue sugerido por la forma de su isoterma.  
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Tabla 3. Propiedades de textura de la zeolita natural, activada con NH4
+ y ácido. 

 

Zeolita SBET (m2/g) V.P. (cm3/g) DBJH (nm) 

Natural 25 0,031 0,82 

Activada con NH4
+ 107 0,065 1,11 

Activada con ácido 225 0,151 1,62 

 

 

 La Figura 3 muestra las micrografías de barrido de la zeolita clinoptilolita natural y 

luego de los tratamientos con NH4
+ y ácido. En las micrografías se ven partículas de formas 

irregulares y tamaños variados, en el caso de la zeolita natural se observan partículas con 

tamaños superiores a 20 m que pueden estar formadas por agregados de partículas menores, 

y otras de menor tamaño. Algunas de las partículas de mayor tamaño se encuentran 

recubiertas de partículas fibrosas posiblemente de sílice (cuarzo), y que luego no son tan 

visibles luego de las activaciones. En el caso de la zeolita activada con ácido se observan 

partículas de mucho menor tamaño, que corroboran lo observado por los estudios de 

difracción de rayos X, donde se registraron reflexiones más anchas producto de la presencia 

de éstas. 

 

     

Figura 3. Micrografías de barrido de las zeolitas: natural (izquierda), activada con NH4
+ (centro)  

y activada con ácido (derecha). 

 

 Las  micrografías de transmisión se presentan en la Figura 4. En todas ellas se ven 

zonas grisáceas que corresponden a la fase porosa del material, que estarían en la región 

microporosa, como fue visto por los análisis de textura. En la micrografía de transmisión de la 

clinoptilolita natural se observan adicionalmente unas zonas oscuras, que también son visibles 

 

            
Figura 4. Micrografías de transmisión de las zeolitas: natural (izquierda), activada con NH4

+ (centro)  

y activada con ácido (derecha). 
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en la micrografía de la zeolita activada con NH4
+. Estas zonas podrían estar asociadas a 

cristales de cuarzo depositados (partículas de mayor espesor), que no fueron claramente 

detectados por el análisis de difracción de rayos X.  En la micrografía de transmisión de la 

zeolita activada con ácido se observan las zonas grisáceas mejor definidas, que podrían 

deberse a la remoción del cuarzo u otros contaminantes en menor proporción y a la formación 

de microporos de mayor tamaño. 

 

Pruebas catalíticas. Los porcentajes de conversión de 1-pentanol, obtenidos de las pruebas 

catalíticas se encuentran en la Tabla 4.  

 
Tabla 4. Porcentajes de conversión del 1-pentanol, alcanzado con la zeolita natural,  

activada con NH4
+ y con ácido en la reacción de deshidratación. 

 

Zeolita % de conversión 

Natural 12,6 

Activada con NH4
+ 100 

Activada con ácido 100 

 

 

 Claramente se observa que la zeolita natural sin tratamiento previo muestra un 

porcentaje muy bajo de conversión, producto de la baja acidez por la presencia de iones Na+, 

K+ y Ca2+ que balancean las cargas negativas a nivel de superficie, y que suprimen los sitios 

ácidos donde el alcohol puede ser quimisorbido. Sin embargo, luego de los tratamientos de 

activación la acidez de la zeolita se incrementa dramáticamente y se convierte en un mejor 

catalizador ácido, con fuertes sitios activos donde el alcohol se puede quimisorber, y que son 

capaces de deshidratar a un alcohol primario. En todos los casos el producto obtenido fue el 

1-penteno y no se vio la formación de algún éter que se pudo producir entre la olefina (1-

penteno) y el alcohol sin deshidratar. Este resultado demuestra que la zeolita estudiada, a 

pesar de naturaleza, puede ser usada para procesos catalíticos ácidos, previa activación con 

NH4
+ o ácido, y ser altamente selectiva. Se debe señalar que, aunque ambas activaciones 

producen catalizadores muy activos y selectivos, se recomienda la activación ácida para estas 

zeolitas naturales, puesto que no sólo mejora su actividad catalítica sino que también sus 

propiedades de textura y porosidad del sólido. 

 

 

CONCLUSIONES 

 

 Se estudió una zeolita natural cubana del tipo clinoptilolita, donde los estudios 

realizados no mostraron daños considerables en su estructura luego de las activaciones, y se 

evidenció mejoras en sus propiedades de textura. La zeolita se convirtió en un catalizador 

ácido muy activo y selectivo luego de los procesos de activación. Se recomienda el proceso de 

activación ácida a este tipo de zeolitas naturales para mejorar sus propiedades catalíticas y de 

textura. 
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