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Resumen
Heavy metal contamination represents a serious environmental problem that requires the imperative need to apply efficient, low-cost and accessible technologies for its solution. Natural zeolites could represent a viable option for this purpose. However, it is essential to develop research to explain the adsorption phenomena related to this type of mineral, in order to optimize and ensure its sustainable and efficient use. For this reason, it is necessary to characterize the properties of the natural zeolites found in our country, and to develop investigations tending to explain the kinetics of adsorption of heavy metals to zeolites and their application in decontamination tasks. This work presents an introductory vision to the zeolites, their properties, and the evaluation of their potential as a remediation technique for contamination by metals in the aqueous medium. Palabras claves: Zeolitas naturales, metales pesados, contaminación, remediación, adsorción. 
1. Introducción
Las zeolitas naturales son minerales  aluminosilicatos cuya estructura cristalina presenta abundancia de microporos ocupados por especies catiónicas  y moléculas de agua.  La composición catiónica de estos aluminosilicatos tipo "tectosilicatos" consiste en iones de aluminio (Al3+) dispuestos dentro de una red compuesta predominantemente de silicio.  El desequilibrio de cargas resultante de la sustitución de átomos de aluminio por átomos de silicio requiere cerca un catión para preservar la neutralidad eléctrica, por lo que el contenido del catión está directamente relacionado con el contenido de aluminio. En la naturaleza, los cationes son típicamente elementos alcalinos y alcalinotérreos, tales como Na+1, Ca+2, Mg+2  e iones metálicos  (Gakujutsu, 1992; Erdem, et al., 2004; Xu, et al., 2007; Hristov, et al., 2012).
La estructura de las zeolitas naturales es notablemente abierta, en comparación con otros tecto-silicatos como el feldespato y  el cuarzo. La estructura cristalina de una zeolita tiene jaulas y túneles que débilmente pueden alojar moléculas de agua. Sin embargo, estos canales y jaulas sí son adecuados para adsorber moléculas más pequeñas que estos canales y/o túneles, por lo cual se conocen las zeolitas como "tamices moleculares".
Sería apropiado decir que las  propiedades fundamentales de una zeolita son su capacidad de intercambio iónico, su actividad catalítica y la adsorción.  Además, tiene otras propiedades extensivas de la roca zeolítica (Gutiérrez, et al., 2006), y presenta intercambio iónico reversible y deshidratación reversible.  Estas propiedades hacen posible que las zeolitas puedan ser postuladas como agentes para la remoción de contaminantes metálicos, principalmente porque la estructura de la zeolita causa que la misma tenga una superficie cargada negativamente, apta para la adsorción de metales alcalinotérreos. Esto se ve favorecido dado que su estructura consta de tres armazones dimensionales de SiO4 y AlO4 que están vinculados mutuamente compartiendo los átomos de oxígeno. La sustitución de silicio tetravalente por aluminio trivalente en la estructura del mineral crea una carga negativa neta que es compensado por la presencia de cationes (usualmente Ca2+, Na+ y K+) que se encuentran en las cavidades. Estos cationes son intercambiables con otros cationes, incluyendo metales pesados. Además, el armazón  de la zeolita incluye cavidades ocupadas por grandes iones y moléculas de agua capaces de moverse, permitiendo el intercambio de iones.
2. ANTECEDENTES
Las zeolitas naturales son encontradas en diferentes configuraciones geológicas en muchos lugares del mundo. Resulta frecuente encontrarlas en el fondo de lagos alcalinos y salinos formados esencialmente a través de la alteración de un sistema cerrado de la ceniza volcánica;  como secuencias sedimentarias verticales formadas mediante la alteración del sistema abierto y/o (burial diagénesis) de la ceniza volcánica; en rocas volcánicas o sedimentarias; o en sedimentos de aguas profundas. La mayoría de los depósitos de mineral zeolita se derivan de las tobas, y la hidratación del vidrio volcánico, el cual se considera a menudo la etapa preliminar de zeolitización. Las zeolitas naturales, en general, se extraen en forma de rocas sólidas y quebradizas (Iijima, 1980).
En países como Estados Unidos, Japón, Italia, Bulgaria, Cuba, Yugoslavia, Alemania, Corea y México se han encontrados toneladas de zeolitas  naturales en las minas, las cuales  han sido identificadas y se encuentran  puras y con una gran disponibilidad  por considerarse fuente natural explotable (Alvarado et al., 2013).
Las Zeolitas han sido estudiadas y utilizadas desde la década de los años 50. Inicialmente, su uso se restringía al uso de zeolitas naturales, pero posteriormente los investigadores han diseñado zeolitas  sintéticas que emulan las propiedades de las naturales y  optimizan el proceso de intercambio iónico.

Considerando la abundancia de la zeolita, su uso puede constituir una opción segura y rentable para ser utilizada en diversos procesos de remediación tales como la eliminación de metales pesados disueltos en medios acuosos, eliminación del amonio en aguas residuales, , trampas para elementos radioactivos en efluentes líquidos de instalaciones nucleares, eliminación de componentes de nitrógeno en la sangre de enfermos de riñón,  reducción de la dureza en aguas, como sustituto de los fosfatos en detergentes, y en procesos de refinación de petróleo y gas, minería, y productos de papel.  (Erdem, et al. 2004, Wingenfelder, et al. 2005, Alvarado et al., 2013).
3. VALORACIÓN DE LA EFICACIA DE LAS ZEOLITAS PARA LA ELIMINACIÓN DE METALES PESADOS
La evaluación de la eficacia de las zeolitas como remediador de contaminación por metales pesados requiere de la ejecución de diversas etapas experimentales.  La estrategia experimental   seguida por nuestro grupo de investigación tomó como punto de partida la ubicación de yacimientos de zeolita en la provincia de Chiriquí, su preparación previa, la caracterización de sus propiedades morfológicas y estructurales, y el diseño de los ensayos para determinar la dinámica y eficiencia de los procesos de remoción de metales utilizando este material en diversas condiciones.
3.1 Caracterización del material de zeolita

La preparación previa de la  zeolita obtenida consiste en su secado superficial al ambiente, seguido de un proceso de molido en una quebradora de muelas hasta obtener material de tamaño inferior a 1 cm.  Este material es posteriormente introducido en un pulverizador de discos de cerámico de alta resistencia, hasta la obtención de partículas de un tamaño inferior a 1 mm.  Este material  denominado como Zeolita Natural sin procesar (ZNSP).  
La ZNSP requiere procesos de activación para ser sometida a los ensayos posteriores.  Esta activación consiste en  un tratamiento térmico y otro con ácido clorhídrico (HCl). Estas fracciones se denominarán respectivamente: Zeolita Natural Activada térmicamente (ZNAT) y  Zeolita Natural activada en medio ácido (ZNAA).  Además se prepara una muestra adicional de la ZNAT activada con HCl, identificada como ZNATA, para evaluar el efectos conjuntos de ambos tratamietos.
En siguiente etapa, se evalúan las características químicas del material obtenido: su composición química, es decir los niveles de silicio, aluminio, hierro, calcio, magnesio, sodio, potasio, carbonatos, humedad, agua estructural, pH, sales disueltas, cloruros, sulfatos, utilizando diversas técnicas especializadas como espectroscopía de absorción atómica, espectrofotometría de absorción UV-Visible, y de manera opcional  se contempla utilizar la fluorescencia de rayos X (Alvarado et al., 2013, Hu et al., 2014, Mahmood and Salish, 2015).  En adición, se determinará la presencia de las diversas fases y estructuras mineralógicas y químicas, el grado de cristalinidad, tipo de geometría en las direcciones de difracción del sistema cristalino, con la ayuda de técnicas como Difracción de Rayos X (Gakujutsu, 1992, Gómez, 2001, Corona, et al., 2009, Hu et al., 2014, Hernández, et al., 2015, Chiappim, et al., 2016, Juma, et al., 2016).
 La evaluación de la estructura de las muestras de zeolitas  se complementará con el uso de técnicas como la espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), la cual permite explorar los grupos funcionales o químicos presentes, así como con técnicas de microscopía óptica y petrografía, las cuales nos permiten confirmar las fases mineralógicas presentes (Owino, et al., 2015), así como  por Microscopía de Electrónica de Barrido (MEB) con el fin de determinar la forma y tamaños de los poros, morfología de los cristales y fases presentes en la superficie de la zeolita e incluso la composición química elemental local, con ayuda de la técnica de dispersión de energía de rayos X, EDX (Corona, et al., 2009, Hernández, 2015,  Ortega et al., 2015, Espejel-Ayala et al., 2015, Villaquirán-Caiced, et al., 2016,  Juma, et al., 2016).
Ensayos como la granulometría, superficie específica, porosidad y densidad (Goñi,  et al., 2010, Georgiev, et al., 2013), y ensayos como capacidad de Intercambio Catiónico (CIC), estabilidad de la zeolita en medio acuoso y ácidos, así como la estabilidad térmica (Corona, et al., 2009, Villaquirán-Caiced, et al., 2016)

serán utilizados para la caracterización de las propiedades físicas de las zeolitas. 
3.2 Diseño del Sistema de Evaluación de Adsorción de los Metales a través de Zeolitas 
El proceso de eficiencia de la adsorción de especies químicas haciendo uso de Zeolitas  depende de diversos factores como el pH, la fuerza iónica, la conductividad, la concentración inicial de los cationes y aniones,  la masa de la zeolita empleada, el tamaño de partícula de la zeolita, la velocidad de adsorción.  Algunas de estas variables serán optimizadas para que el tratamiento de la zeolita que resulte ser más eficiente, es decir ya sea para la ZNSP,  ZNAT, ZNAA o la ZNATA (Mahmood and Salish, 2015).  
Se seleccionó la metodología de ensayo de  Recipientes para Ensayos de Lote (REL) para la determinación de la eficiencia de adsorción de metales de las muestras de zeolitas a través de las Isotermas de adsorción, que permiten evaluar la máxima capacidad de adsorción de metales o especies por parte de la zeolita (Corona, et al., 2009). Se hará uso de los modelos de Langmuir y Freundlich, que cuentan con un mayor nivel de utilidad, para establecer la distribución del equilibrio de adsorción. Igualmente, como las mediciones de adsorción se efectúan en el tiempo, se puede evaluar el proceso de adsorción desde el punto de vista cinético, haciendo uso de modelos como los de Lagergen de pseudo-primer orden y pseudo segundo orden.
4. Conclusión
La zeolita natural es un material viable para ser utilizado en diversas actividades de remediación ambiental.  Nuestro grupo de investigación ha diseñado e implementado una estrategia experimental para estudiar y evaluar la eficacia de este material para la remediación de la contaminación de metales pesados en medio acuoso cuyos resultados esperan contribuir al desarrollo e implementación de estas técnicas de descontaminación en nuestro país.
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