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En el presente trabajo se realiza la caracterizacion fisico-quimica de las tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes, a través de Fluorescencia de Rayos X, andlisis Termogravimétrico,
Espectroscopia Infrarrojo con Trasformada de Furrier y en el caso de la Difraccion de Rayos X se
analiza el material natural y tratado térmicamente hasta 850°C. De acuerdo al analisis quimico, la
zeolita de Caimanes se clasifica como célcica, con un contenido de SiO2 de 62,12%, de Al,Os de
13,32 % y de CaO de 5,25 %, formado mayoritariamente por la Heulandita, asociada con otras
fases mineralogicas como el Cuarzo y la Calcita. Se determind que la zeolita es térmicamente
estable hasta los 400°C. A temperaturas superiores se produce la descomposicion total de la
zeolita, pasando por distintos estados de transicidn hasta su descomposicion final y la pérdida de
cristalinidad, lo que podria ser apropiado para utilizarla como material puzolanico en la

produccién de cemento.

Palabras clave: zeolitas; yacimiento caimanes; descomposicién térmica.

ABSTRACT

In the present work, the physicochemical characterization of the zeolitized materials from the
Caimanes deposit is carried out through X-Ray Fluorescence, Thermogravimetric analysis,
Infrared Spectroscopy with Fourier Transform and in the case of X-Ray Diffraction, the analysis
of natural and heat-treated material up to 850°C is carried out. According to the chemical
analysis, the Caimanes zeolite is classified as calcic, with a SiO, content of 62,12%, Al.O3 of
13,32% and CaO of 5,25 %, formed mainly by Heulandite, associated with other mineralogical
phases such as Quartz and Calcite. It was determined that the zeolite is thermally stable up to
400°C. At higher temperatures, total decomposition of the zeolite occurs, passing through
different transition states until its final decomposition and loss of crystallinity, which could be

appropriate for use as a pozzolanic material in the production of cement.
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Introduccion

La industria del cemento es considerada como una de las principales fuentes de ingreso para el
pais. EI cemento Portland se encuentra entre los materiales mas empleados y con mayor volumen
de produccion a nivel mundial, si se le compara con otros materiales de construccion como los
plasticos, el aluminio, la madera, el acero o el vidrio. La reduccion del contenido de clinquer en
el aglomerante se considera la alternativa con mayor potencial para la reduccion de las emisiones
de CO- en la produccion de cemento. Esto se puede realizar a través del empleo de materiales
sustitutos del clinquer, que garanticen las propiedades del cemento y al mismo tiempo mejoren su
perfil medioambiental.®

Unas de las principales tendencias en los Gltimos afios estdn encaminadas a la utilizacion de
material puzolénico, los cuales presentan gran efectividad para estas aplicaciones.?® La adicion
de minerales aditivos al cemento con propiedades puzolanicas, se emplea con varios objetivos,
desde el punto de vista econémico, ecoldgico y tecnoldgico. Las puzolanas son productos
naturales o artificiales, compuestos principalmente por Oxido de silicio amorfo o
aluminosilicatos, que en si mismos no poseen ninguna propiedad aglomerante ni de actividad
hidraulica. Este producto, pero finamente molido a temperaturas ordinarias y en presencia de
agua, reaccionan quimicamente con el hidroxido de calcio, formando compuestos que si tienen
propiedades aglomerantes e hidraulicas.*>9En la actualidad se esta estudiando con mayor interés
el comportamiento de las arcillas y las zeolitas naturales, activadas térmicamente, como material

puzolénico, para lograr un producto igualmente resistente y mas econémico.

Cuba estd entre los principales paises del mundo con reservas de zeolitas, ya que posee
actualmente mas de 20 yacimientos. Las fases mineralogicas predominantes en éstos son la
Mordenita y la Clinoptilolita-Heulandita.(”” Un importante yacimiento de zeolitas naturales es el
de Caimanes, ubicado en el extremo nororiental de Cuba, en las inmediaciones de los municipios
Moa y Sagua de Tanamo, en la provincia Holguin, donde es la Huelandita la fase zeolitica que

prevalece, de acuerdo a resultados recientes.®*)
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Las zeolitas naturales o sintéticas, son una familia de minerales alumino silicatados, cristalinos e
hidratados que pertenecen al grupo de los tectosilicatos complejos. Son solidos cristalinos, que
presentan estructura tridimensional con enlaces tetraédricas de Silicio-Aluminio-Oxigeno, con
estructura porosa, lo cual los convierte en sistemas abiertos que permiten el intercambio de
materia con el medioambiente.®%1% Estos materiales son de gran interés, desde el punto de vista
tecnoldgico, debido a sus propiedades quimicas, abundancia, disponibilidad y bajos costos.®
Estas propiedades dependen de la estructura de cada especie zeolitica. Sin embargo, una de sus
principales limitaciones son sus impurezas, siendo las mas comunes la presencia de hierro,

asociado a fases no zeoliticas y como especies cationicas. (617

Los estudios realizados por Guerra ® demostraron que la actividad puzolanica de las zeolitas
naturales puede incrementarse por tratamientos térmicos. La calcinacion a baja temperatura
mejora considerablemente el comportamiento de los cementos puzolanicos cuando contiene
minerales secundarios tales como arcillas y zeolitas. ©'® Sin embargo, es escasa la informacion
disponible de este material zeolitico, modificado o no, sobre su aplicacion como aditivo
puzolanico para la produccion de cemento. Las experiencias existentes han estado encaminadas al
uso del material en estado natural, pues la activacion térmica de los materiales puzolanicos ha
estado concentrada en los arcillosos, lo que puede ser beneficioso en aquellos minerales que

contengan compuestos que puedan ser activados por calcinacion.®19)

Existen diferentes métodos de activacion, los cuales incluyen la calcinacién, tratamientos con
4cido y la molienda prolongada.?®?? Por su composicion estructural, al ser sometida a un
tratamiento térmico, se modifican sus propiedades estructurales, lo que puede aumentar su
reactividad quimica.®*®Muchos investigadores han estudiado la actividad puzolanica de
minerales zeoliticos asociados con minerales secundarios u otras puzolanas naturales, como son
los vidrios volcanicos. No obstante, con este estudio es posible conocer el efecto de la activacién

de los minerales zeoliticos, aplicando la activacion térmica.

Teniendo como premisa, las caracteristicas del Yacimiento Caimanes, la activacion térmica
pudiera influir en el grado de reactividad o puzolanidad de las mismas, con el consiguiente
incremento de sus potencialidades en la produccién de morteros y hormigones, y otras
aplicaciones de los cementos puzolanicos. Estos argumentos deben valorarse con mayor

profundidad con el propdésito de obtener un material puzolanico mas activo. Es por ello que en el
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presente trabajo se realiza la caracterizacion fisico-quimica y se estudia la descomposicién
térmica de la zeolita del yacimiento de Caimanes, con vista a su utilizacion en la fabricacién del

cemento.

Materiales y métodos

Materia prima

Como materia prima para esta investigacion se utilizan las rocas zeolitizadas provenientes del
yacimiento Caimanes. La toma de muestra de las tobas zeolitizadas se realiza mediante el método
por puntos, luego fueron mezcladas para obtener una muestra compuesta homogénea de 100 kg.
Las muestras fueron sometidas a un proceso de reduccion de tamafio de particula mediante
trituradora de mandibulas (TQ), Telsmith (USA), luego pasa a un molino de bolas MQG 0918
(China) y finalmente el tamizado con tamices apilables del tipo WS TYLER (USA),

obteniéndose una distribucién granulométrica del material por debajo de 70 um.

Estudio térmico

El tratamiento térmico del material zeolitico se realiz6 para 300, 350, 400, 500, 600, 700 y 750,
800 y 850 °C en un horno eléctrico J.P Selecta 2000 (China). Para cada temperatura se utilizd un
recipiente de acero con capacidad para 400 g de muestra. Una vez que el horno alcanza la
temperatura seleccionada, las muestras son introducidas y retiradas después de los 60 min,

esparciéndolas sobre una superficie metalica para alcanzar rapidamente la temperatura ambiente.

Caracterizacion fisico-quimica

Los registros de Espectroscopia de Infrarroja se obtuvieron entre 4000 cm™ y 400 cm™ en el
equipo Perkim Elmer FTIR BX TGA 4000 (China), operando mediante la técnica de
transformada de Fourier. Las medidas se realizaron sobre muestras en polvo dispersas en KBr,

compactadas a presion (12 MPa).
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El analisis Termogravimétrico (TG) se realiz6 en equipo de marca Shimadzu-TGAS50H (Japén).
Se calentaron unos 3mg de muestra en cada analisis, desde temperatura ambiente hasta 750 °C, a

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en atmdsferas de aire y crisoles de platino.

Los difractogramas de RX se obtuvieron para muestras en polvo, en un espectrémetro de Rayos
X modelo Panalytical Xpert Pro MPD (Alemania). Se utilizé la radiacion Cu-Ka. (0,154 056 nm),
con filtro de Ni y monocromador de grafito. La tension y corriente del filamento generador
fueron de 40 kV y 25mA respectivamente. Los difractogramas fueron registrados a un paso de
0,017° y a una velocidad de goniometro de 2°/min entre 4 y 80 grados (20). Para realizar la
identificacion de las fases se utiliz6 el software Search-Match V 2.0 (2002).

La morfologia, el tamafio de particula y la distribucion de fases en los materiales sintetizados
fueron observados con el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), modelo Quanta 200 FEI
con detector de electrones retrodispersados (EDS), voltaje de trabajo 200 V a 30 kV,
corriente >100 nA, resolucién de 1,6 nm a 30 kV en alto vacio.

La composicion quimica cuantitativa fue determinada mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX)
utilizando un espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW. Las
concentraciones de los elementos mayoritarios y minoritarios fueron determinadas con
Espectrometro de Emision Atémica con Plasma Inductivamente Acoplado (EEA-ICP) JY-124,

Jobin Yvon.

Resultados y discusién

Caracterizacion quimica de la zeolita natural

El anélisis de elementos mayoritarios y minoritarios se presenta en la tabla 1. Se puede detectar
presencia de SiO2, seguido del Al>O3 con medias de 62,12 % y 13,32 % respectivamente. La
siguiente composicion importante de destacar es el CaO (5,25 %), lo que permite considerar a la
zeolita de Caimanes como célcica.® Ademas, se presentan otros elementos como Fe, Mg, Na y
K. Estos resultados coinciden con lo reportado por otros autores que han trabajado con muestras
de diferentes sectores del yacimiento Caimanes.® La presencia de potasio, sodio y calcio en la
composicion gquimica de la muestra estd asociada con minerales del grupo de la zeolita y

minerales arcillosos.
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Tabla 1- Composicién quimica promedio obtenida mediante FRX de

la muestra del yacimiento Caimanes
Oxidos SiO2 Naz20 Al203 Fe203 K20 CaO MgO Otros

% 62,12 1,83 13,32 4,99 2,02 5,25 1,83 8,64

Una vez precisada las cantidades de silicio y aluminio en la muestra, se calcula la relacion

atomica existente entre ellos. Estos resultados se pueden observar en la tabla 2.

Tabla 2- Relacion entre los contenidos de silicio y aluminio

Elementos % Si % Al Si/Al

Muestra 29,04 7,05 4,12

El valor de la relacion atdmica Si/Al alrededor de 4 estd muy préximo al correspondiente a la
Huelandita, reportada por Mafefe y colaboradores® y caracteristico de zeolitas con un elevado
contenido de 6xido de silicio. La composicidn quimica de la muestra se encuentra en el intervalo

exigido para ser considerado como material puzolanico.

Caracterizacion fisica-quimica de la zeolita natural

El difractograma de rayos X de la muestra se presenta en la figura 1. En el patron de difraccion se
presentan las reflexiones méas importantes del mineral zeolitico del yacimiento de Caimanes. Las
fases presentes se reconocen principalmente por los picos que aparecen en la posicion (260) 9,91°
(70%); 22,52° (100%) y 30,17° (70%), asi como también 6 picos menos intensos en 11,3°, 17,52°,
19,26°, 26,1°, 28,32° y 32,15° estrechos en su base, comparables a los valores de las distancias
interplanares y las intensidades relativas del patron de difraccion de la Heulandita, reportado por
Joint Committee Standards (JCPDS) en la tarjeta No. 13-0196.®
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Fig. 1-Patron de difraccion de muestra del yacimiento Caimanes. (*) Cuarzo (JCPDS 46-1045) y (+)
CaCOs (JCPDS 05-0586)

De acuerdo a otros autores, © la especie dominante en la fase mineraldgica de este yacimiento es
la Heulandita. Como se muestra en la figura 1 no se descarta la presencia de Clinoptilolita
(JCPDS 25-1349). Asociados a esta fase mineraldgica se determina la presencia minoritaria de
Cuarzo libre (SiO2) (JCPDS 46-1045) y también de carbonato de calcio en forma de Calcita
(JCPDS 05-0586). Las presencias de cuarzo y carbonato de calcio se reconocen por los maximos
de difraccion de estas fases, que aparecen en la posicion (20) 26,6° y 29,5° respectivamente. Se
descarta la presencia de la Mordenita, ya que las difracciones mas intensas de su patron de
difraccion no se encuentran. La Heulandita y la Clinoptilolita son isoestructurales, ambas
presentan patrones de difracciéon muy parecidos, como se muestra en la figura 1, lo que dificulta

un poco la caracterizacion de la muestra Ginicamente por la difraccion de RX.©®)

Las caracteristicas morfologicas observadas por SEM para la muestra de la zeolita del yacimiento
Caimanes se muestran en la figura 2. En esta micrografia (figura 2a y 2b) se observa que la

zeolita se encuentra en forma de aglomerados de particulas rugosas e irregulares, orientadas en
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formas paralelas en diferentes direcciones y de diferentes tamafios y didmetros entre 10 a 15 um.
Resultado del analisis quimico semicuantitativo por EDS (figura 2¢) se indica la presencia de Si,
Al, Fe y Ca como elementos mayoritarios. En la muestra aparecen ademas otros elementos

minoritarios, en conformidad con la composicidn quimica mostrada en la tabla 1.

5o |4

s
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]

Fig. 2-lmagenes de SEM (a 'y b) y espectro e EDS (c) de la muestra de zeolita natural
del yacimiento de Caimanes

El anélisis termogravimétrico de una porcion de la zeolita natural se muestra en la figura 3. La
curva TG presenta una continua variacion de masa hasta aproximadamente los 600 °C. Entre los
600 y 700 °C aparece un pequefio escalon poco perceptible. Después de este valor se aprecia una
reduccion progresiva muy lenta, indicando que la zeolita en estudio se deshidrata casi

completamente alrededor de los 600 °C. La curva TG registra una disminucion total de masa que
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representa 14,5 % de la muestra inicial. No obstante, el proceso de variacién de masa se puede
clasificar en dos etapas. En un primer paso, desde la temperatura ambiente hasta los 650 °C se
pierde aproximadamente 14 %, debido a la salida del agua adsorbida y/o ocluida en los poros de
la muestra y a la pérdida del agua estructural de la zeolita (grupos OH"), anclados en la estructura
interna del aluminosilicato, los que requieren mayor temperatura para que se produzca su
remocion. Por encima de los 650 °C se produce una segunda pérdida de agua, de
aproximadamente 0,5% de la masa inicial, la que esta asociada a la pérdida del resto de agua

estructural, en las diferentes cavidades estructurales de la zeolita.
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Fig. 3- Curva térmica de la muestra de la zeolita natural del yacimiento Caimanes

Los resultados del andlisis de FTIR, tanto de la fraccion de la zeolita natural, como de la muestra
resultante del tratamiento térmico a 600 °C se muestran en la figura. 4. En la region del espectro
infrarrojo, entre 3700 - 3400 cm™ de la zeolita natural (figura 4a), estan presentes las bandas de
vibracion de tension caracteristicas de los tres tipos de agua que sustentan la estructura de las
zeolitas. El agua estructural se caracteriza por una banda media, en forma de hombro, sobre los

3600 cm™ (v Al,-OH). El agua de humedad se identifica por una banda ancha, en forma de
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hombro, centrada en 3500 - 3400 cm™. En la region media del espectro aparece una banda sobre
los 1636 cm, asignado a las bandas de vibracion de deformacion (SOH-M) del agua de humedad

y el agua zeolitica (vAI-OH) y (vAI-Ca-OH).(?)

En la figura 4a, se puede apreciar las bandas caracteristicas de una zeolita natural en la zona entre
400 - 1200 cm™. En esta region aparecen las bandas de vibracion de tension y de deformacion de
los enlaces Si-O en los tetraedros de la zeolita, asi como de los enlaces M-O y M-OH donde M es
Cay Fe. La banda a 1202 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétrico entre los
tetraedros TO4 (T=Si, Al). La ubicada a 1 056 cm™ corresponde a la de deformacion asimétrica
de los tetraedros internos y las bandas de vibraciones que se producen a 794 cm™ y 778 cm™ se
debe a las vibraciones de estiramientos simétricos entre tetraedros TO4 Yy a la presencia de dobles
anillos de tetraedros en la estructura cristalina de las zeolitas, respectivamente. La banda que
aparece en la region de 500 - 450 cm™ es atribuida a la flexion en el enlace T-O (T = Si o
Al).(223) _a vibracion a 1636 cm™ observada en la muestra mineral es atribuida a la banda de

deformacion del agua absorbida.
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Fig. 4- Espectros de IR de: (a) la zeolita natural del yacimiento de Caimanes y (b) muestra tratada a
600 °C.

Se observan también (figura 4a) las vibraciones de los tetraedros de la estructura esquelética de la
zeolita, localizados entre los 700 y 500 cm™, correspondientes a las vibraciones 8(Si-O-Si), §(Si-
O-Al) a 670 cm™ y §(Si-O) a 602 cm™. La sefial que se produce entre los 500-700 cm™
corresponde a la presencia de los cationes que posee de forma natural. La vibracién de tension
asociada al cuarzo libre (vSi-O) es visible en 794 cm™. La zona de 700 a 400 cm™ no tiene valor
identificativo porque en ella coexisten las bandas de vibracion de los enlaces Si-O-M-O-Si y las
de las fases inorganicas que acompafian la zeolita como impurezas, previamente identificadas por
DRX.

En la figura 4b, se representa el espectro FTIR de la muestra calcinada a 600 °C. Como se puede
apreciar, luego del proceso de calcinacion, la estructura de la muestra sufre serias
transformaciones estructurales. Las modificaciones mas importantes se limitan a una disminucion
significativa de la intensidad de las bandas de vibracién de tension y de deformacion

correspondientes al agua de coordinacion, zeolitica y de humedad entre 3500 cm™ a 3400 cm™. A
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1636 cm™ aparece una banda de poca intensidad asignada a la vibracion de deformacion (SOH-
M) del agua de humedad. La disminucion de la intensidad de la banda a 1636 cm™ esta
relacionada con la transformacién estructural que se produce luego del tratamiento térmico. A
esta temperatura se hace mas evidentes las bandas asociadas a las vibraciones del enlace Si-OH, a
3696 cm™ y 3621 cm™. Otro cambio importante es la atenuacion de la intensidad de la banda
ubicada sobre los 1200 cm™ y la formacion de una nueva banda a 908 cm™ asignada al enlace vs
Si-O-Si. Se intensifican las bandas entre 1000 cm™ y 400 cm™, asignadas a la estructura de los
silicatos y el cuarzo libre. Estos resultados permiten corroborar la modificacion estructural que
experimenta la zeolita a 600 °C, con la pérdida del agua de constitucion que sostienen su
estructura formada por tuneles. Estos procesos indican una disminucién de la cristalinidad de la

zeolita en total correspondencia con los resultados de DRX.

Descomposicion térmica de la zeolita

La zeolita natural fue sometida a un proceso de calcinacion a diferentes temperaturas (entre 300
°C y 850 °C), para determinar a qué valor de ésta se producen las transformaciones en su
estructura cristalina. El patron de DRX se obtuvo luego del tratamiento térmico y se representa en

la figura 5.

Cuando la zeolita natural es tratada hasta los 400°C los patrones de difraccidn obtenidos son muy
parecidos, mostrando que no fueron modificados en intensidad y posicion de los picos, sobre todo
en la region entre 5 y 30° (20), revelando en todos los casos cierta cristalinidad (figura 5). Esto

indica que la zeolita natural del yacimiento Caimanes es estable térmicamente hasta los 400 °C.
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Fig. 5- Patron de difraccion de una muestra del yacimiento Caimanes natural y tratada térmicamente a las
temperaturas de 300, 350 y 400 °C.

Cuando la zeolita es tratada a temperaturas superiores a los 400 °C (figura 6) se observan
cambios significativos en el patrén de difraccion de las muestras, presentando indicios de
descomposicion térmica. También se observa que la intensidad de los picos de difraccion de la
zeolita tratada disminuye, comparada con la natural. Este cambio en la intensidad esta en funcion

de la temperatura de tratamiento.

La figura 6 muestra los patrones de DRX de la zeolita tratadas a las temperaturas entre 400 y
850 °C. En esta figura también se observa que las intensidades y posiciones de los picos de
difraccion de la zeolita se modifican significativamente con el aumento de la temperatura de
tratamiento. Las intensidades de los picos de difraccion sufren una acentuada reduccion, en
comparacion con la muestra natural. Este proceso es ocasionado por la modificacion de la
estructura de la zeolita y la pérdida del ordenamiento de la estructura, en la medida que se
produce su descomposicion térmica y su transformacion en una fase amorfa.?? A partir de 400°C

se comienza a mostrar la degradacion de la estructura del aluminosilicato, pasando por distintos
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estados de transicion hasta su descomposicion final a los 850 °C. Estas modificaciones, estan
asociadas a la pérdida de moléculas de agua y los grupos OH™ que forman parte de la estructura
de la zeolita. Después de los 600 °C se obtiene un material amorfo, debido a que por encima de
los 500 °C se pierde el 90% del agua zeolitica (figura 3) lo que genera la descomposicion y la

formacion de una nueva fase amorfa.
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Fig. 6- Patron de difraccion de una muestra del yacimiento Caimanes tratada térmicamente a las
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 750, 800 y 850 °C

A la vista de los difractogramas representados en la figura 6, parece que la estructura se va
transformando ligeramente en una fase amorfa con cada tratamiento térmico, ya que los picos de

difraccion van siendo menos intensos. Esta tendencia, hacia picos menos intensos, parece clara en
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la medida que se aumenta la temperatura de tratamiento.®24 En la medida que se descompone la

Heulandita, se hace mas intensa la presencia de calcita y cuarzo, como se puede observar en la

figura 7.
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Fig. 7- Patron de difraccion de una muestra del yacimiento Caimanes tratada térmicamente a 500 y 850 °C
comparadas con los patrones de difraccion del Cuarzo (JCPDS 46-1045) y la Calcita (JCPDS 05-0586)

Cuando la temperatura del tratamiento térmico supera los 800 °C, practicamente no se observan

los picos de difraccion que corresponden la fase de la calcita, lo que esté en correspondencia con

la temperatura de descomposicion del carbonato de calcio. En este caso se observa el pico de

difraccion de la fase del a-cuarzo estable a ésta temperatura. En el patron de difraccion de la

muestra tratada a 850 °C, ademas de la fase de cuarzo, se aprecian otras difracciones poco

intensas que pueden ser debidos a la a-cristobalita amorfa, producto que se forma durante el

proceso de calcinacién de la zeolita. La baja intensidad de los picos de difraccion puede estar

asociada a la baja cristalinidad de esta fase.

132



A temperaturas superiores a los 800 °C se vuelven amorfas las fases zeoliticas, fendémeno
asociado a la destruccion de la estructura cristalina tipo Heulandita, lo que fue evidenciado por la
elevacion del fondo del difractograma entre 15 y 40° (26) (figura 7). Como mineral resistente a
esa temperatura solamente queda el cuarzo, fase no deseable que constituye una impureza a
eliminarse si se desea incrementar el contenido de zeolitas mediante el beneficio del material

inicial.

Conclusiones

La zeolita de Caimanes se clasifica como una zeolita calcica, con un contenido de SiO> de
62,12%, de Al,O3 de 13,32% y de CaO de 5,25 %, encontrandose en el intervalo exigido para ser
considerado material puzolanico para la produccién del cemento portland. El yacimiento
Caimanes estd formado mayoritariamente por la Heulandita, asociada con otras fases
mineraldgicas minoritarias como el Cuarzo (SiO2) y la Calcita (CaCOs). Del anélisis realizado se
determind que la zeolita es térmicamente estable hasta los 400 °C y a temperaturas superiores se

produce su descomposicion y pérdida de cristalinidad.
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