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RESUMEN: Se expone la obtencién de concentrados de la fase zeolitica mediante centrifugaciéon con liquidos pesados a partir de la roca
criptocristalina zeolitica. Mediante difracciéon de rayos X, asi como de los resultados del analisis quimico de los concentrados zeoliticos, se
determina la férmula cristaloquimica del mineral zeolitico principal de las rocas del yacimiento Tasajera y del producto sélido (seudofaujasita) de
la reaccién hidrotermal basica a que fue sometido el concentrado zeolitico. Se hace una valoracién de la capacidad de intercambio i6nico del
mineral zeolitico y del producto sélido hidrotermal, basandose en la férmula cristaloquimica y en los resultados experimentales. Por ultimo, se
formula la reaccién hidrotermal y mediante ella se determina experimentalmente el rendimiento del proceso hidrotermal.

Palabras clave: zeolitas, reaccion hidrotermal, férmulas cristaloquimicas.

ABSTRACT: In this paper it is exposed the obtention of concentrating of the zeolitic phases by means of centrifuge with heavy liquids starting from
the zeolitic cryptocrystalline rock. By means of the results of the chemical analysis of the zeolitic concentrated and the x-ray diffraction, the
crystalochemical formulas of zeolitic mineral of Tasajera deposit rocks are determined, as well as their solid product (seudofaujasite), obtained
from the hydrothermal basic reaction the concentrated was subject of. An assessment of the ionic exchange capacities of the zeolitic mineral and
of its hydrothermal solid product is made, being based on the crystallochemical formulas and on the experimental results. Lastly, the hydrothermal
reaction is formulated and by means of it is determined experimentally the efficiency of this hydrothermal process experimentally.

Key words: zeolites, hydrothermal reaction, crystalochemical formulas.

INTRODUCCION Estos minerales o sustancias sintéticas estan consti-
tuidos por un andamiaje formado por la combinacién de
diferentes tetraedros TO,, esencialmente de Si** y Al*,
unidos entre si a través de oxigenos comunes que cons-
truyen las macro-unidades poliédricas estructurales (ca-
jas sodalita, supercaja a, etc.), que estan conformadas
de manera tridimensional por canales y cavidades de di-
mensiones moleculares de 3 a 15 A, en los cuales se
encuentran los eventuales cationes de compensacion,
moléculas de agua, otros adsorbatos y sales (O’Connor,
2000). Desde el punto de vista quimico-estructural es fac-
tible obtener tedricamente por sintesis una gran variedad
de sustancias zeoliticas, que dependen de las concen-

De manera tradicional las zeolitas naturales y sintéticas
han sido clasificadas como alumosilicatos hidratados fun-
damentalmente de cationes correspondientes a los ele-
mentos alcalinos y alcalinos térreos, pero en la actualidad
pueden intervenir en la composicién y/o formacion de las
Unidades de Construccién Primarias (UCP = tetraedros,
TO,) y Secundarias (UCS) alrededor de 13 elementos qui-
micos incluyendo Li, B, Mg, Co, Mn, Zn, P, As y Ti, ademas
de los ya conocidos formadores clasicos de tetraedros: Si,
Al, Ga, Ge y Fe, por lo que puede expresarse la férmula
quimica general de una zeolita de la manera siguiente:

xMT/{(%)Oz ) (1,0,) 1 traciones de cada tipo de UCP y UCS en la solucién acuo-
" o o] sa; sin embargo, con el nivel actual de la ciencia y la
donde: técnica, es factible lograr sélo 60 estructuras o topologias
M: un catién de valencia n (x >0). de las millares potencialmente posibles que pronostica la
T: T, T, ---: elementos del enrejado aniénico. teoria (Anpo, 2000). Estas sustancias se sintetizan a par-
A: agua, moléculas diversas, pares ionicos (z >0). tir de soluciones acuosas saturadas de composicion
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TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA PROMEDIO
DEL CONCENTRADO MINERAL ZEOLITICO
DE LAS ROCAS DEL YACIMIENTO TASAJERA
Composicion Contenido, Relacién
quimica % anionica cationica
Sio, 66,00 2,1972 1,0986
Ai20, 11,00 0,3237 0,2158
TiO, 0,45 0,0112 0,0056
Fe,O, 1,75 0,0330 0,0220
FeO 0,50 0,0070 0,0070
CaO 4,50 0,0803 0,0803
MgO 0,50 0,0124 0,0124
Na,O 2,75 0,0444 0,0888
K,O 1,00 0,0106 0,0212
H,O* 6,50 0,3610 0,7220
H,O 4,50 0,2498 0,4996
Suma 100,02 3,3306 2,7733

apropiada en un rango de temperatura de 30 hasta 400
°C. Los factores cinéticos son los que en lo fundamental
determinan las caracteristicas estructurales y quimicas
de las zeolitas (Girov, 1997). Haciendo variar la composi-
cidén de las soluciones y las condiciones experimentales
es posible sintetizar zeolitas de diferentes estructuras o
la misma zeolita con diversas composiciones quimicas
(Anpo, 2000).

El reflejo mas preciso del comportamiento quimico de
un mineral es su férmula cristaloquimica. Los resultados
del analisis quimico cuantitativo de todos los elementos
son la fuente de partida para su calculo. Sobre la meto-
dologia de calculo de la férmula cristaloquimica, se han
brindado criterios utiles por varios autores (Bulach, 1970;
Smith, 1997).

La deduccién de la férmula cristaloquimica no sélo se
rige por las leyes de la estequiometria, sino también por
leyes cristaloquimicas. En casos muy complejos, como
suele ser el de estos alumosilicatos y en especial los cris-
tales mixtos, se han publicado metodologias especiales
de calculo y deduccién de las férmulas cristaloquimicas,
tales como las reportadas por Bulach (1970) y Smith
(1997) entre otros.

MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron tres muestras de roca de categoria tec-
noldgica A (> 90 % del mineral zeolitico) representativas
del sector rico en mineral zeolitico del yacimiento Tasajera,
al noroeste de la ciudad de San Juan de los Yeras, pro-
vincia de Villa Clara, Cuba.

Porciones de las muestras de roca zeolitica se tritura-
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ron cuidadosamente en un mortero de agata hasta una
granulometria de 37mm (400 mesh). El concentrado del
mineral zeolitico se obtuvo a partir de una suspensién de
las muestras de polvo en bromoformo—etanol de densi-
dad r = 2,30 g/cm® mediante centrifugacion a 10 000 rpm
durante 20 min. Posteriormente el concentrado se some-
tié al vacio (P = 1,032.10% Pa) y a una temperatura
de 60 °C durante 8 horas. La ausencia de bromoformo y
etanol en los concentrados minerales fue comprobada
por la inexistencia de sus bandas caracteristicas en el
espectro infrarrojo. Después se guardaron los concentra-
dos durante 7 dias en una desecadora con una humedad
relativa entre 85y 90 %.

Los réentgenogramas, tanto de los concentrados como
de los residuales soélidos del ataque hidrotermal basico
de estas rocas, se realizaron en un difractometro SP 2000.
Las condiciones de registro réentgenografico empleadas
se exponen a continuacion:

Radiacion: CuK = 1,5406 A: 40 kV, 18 mA.
Filtro: Ni (0,01-0,02 mm).

Colimador de divergencia: 1,0 mm.

Colimador del contador proporcional: 0,2 mm.
Velocidad del goniémetro: 30’ / min.

Rango de impulsos: 18.10% Imp. / min.
Dimensiones del portamuestra 60x15x15 mm.

Se prepararon las muestras para el analisis réentgeno-
fasico y estructural de acuerdo con las recomendaciones
de Quintana Puchol (1984) y Jenkins et al. (1997). La de-
terminacion de los parametros de la celda unitaria se rea-
lizé por un programa de computacion profesional

TABLA 2. COMPOSICION QUIMICA PROMEDIO
DEL RESIDUAL SOLIDO PRODUCTO DEL ATAQUE
HIDROTERMAL AL CONCENTRADO ZEOLITICO

Composicion | Contenido, Relacion
quimica % anionica cationica
SiO, 57,96 1,92962 0,96481
AlLO, 19,55 0,57531 0,38354
TiO, 0,78 0,01952 0,00976
Fe,O, 3,15 0,05919 0,03846
FeO 0,91 0,01266 0,01266
CaO 8,00 0,14266 0,14266
MgO 0,88 0,02183 0,02183
Na,O 4,91 0,07922 0,15844
K,0 1,76 0,01886 0,03736
H,O 3,14 0,17444 0,34888
Suma 100,16 3,03331 2,1184
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TABLA 3. ROENTGENOGRAMAS DE POLVO DEL RESIDUO SOLIDO
HIDROTERMAL Y EL CONCENTRADO DEL MINERAL ZEOLITICO
Residuo sélido |  Faujasita (21-131) C"z’;‘zm;i“ Clinoptilolita (25-1345)
dA) | Vina d (A) | Vmax (hkl) | d (A | Vnax d (A) 1/l inax (hkl)
13,92 80 14,3 | 100 111 9,01 100 8,99 85 020
8,65 56 8,70 80 220 | 7,89 20 7,91 40 200
7,36 43 7,38 80 311 6,77 15 6,76 15 201
5,68 75 566 | 100 331 6,61 10 6,64 10 001
4,70 60 4,76 80 511 5,90 3 5,93 5 220
4,37 65 4,36 80 440 | 5,60 3
4,16 20 531 5,25 20 5,23 15 331
3,90 20 620 5,11 17 5,12 30 111
3,73 100 3,76 | 100 533 | 4,65 23 4,654 30 131
3,423 10 3,44 20 551 4,48 12
3280 | 70B 329 | 80B 642 | 4,33 3 4,346 10 401
3,19 20 731 3,96 100 | 3,971 100 400
3,000 | 33B 3,01 20 733 | 3,89 64 3,910 70 421
2,93 | 80B 660 | 3,85 8 3,835 10 221
2,861 85 2,81 80 555 | 3,70 8
2,734 27 2,68 20 842 - - 3,54 20 312
2,61 60 664 | 3421 | 23 3,418 45 222
2,601 | 45B 2,58 40 931 | 3,389 | 20 3,383 25 311
2,51 20 844 | 3179 | 70 3,165 40 422
2,370 51 2,37 70 10,22
2,29 20 10,40
2,166 23 2,17 60 880
2,15 20 955
2,060 32

desarrollado por JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standars) para los réentgenogramas de polvo.

RESULTADOS Y DISCUSION

El método empleado por centrifugacion utilizando liquidos
pesados, arrojo que entre 5y 9 % de la roca zeolitica esta
constituida por minerales no zeoliticos: de ellos, entre 50 y
60 % de vidrio volcanico, 20-30 % de cuarzo, 2-5 % de cal-
citay de 1 a 2 % de mineral arcilloso de textura plastica y
color azul-verdoso (posible arcilla de grupo de las smectitas).
En las tablas 1 y 2 se exponen los resultados prome-
dios de los analisis quimicos de los concentrados de las
muestras naturales y de los residuos sdlidos que se ob-
tuvieron del ataque hidrotermal basico a las mismas.
Para obtener la féormula cristaloquimica es necesario
determinar de los datos réentgenograficos (tabla 3) los
parametros de la celda unitaria de cada una de las fases

predominantes en las muestras estudiadas (tabla 4). Los
resultados del analisis roentgenofasico arrojan que la sus-
tancia zeolitica predominante en los concentrados de las
muestras naturales es la clinoptilolita y el residuo sélido
hidrotermal esta constituido practicamente por una sola
fase que se asemeja a la faujasita, por lo cual la denomina-
remos seudofaujasita. Los valores de los parametros es-
tructurales para la clinoptilolita (tabla 4) no difieren de
forma apreciable de los reportados por la literatura
(Smith, 1997).
El calculo del nimero de oxigenos (Z) por celda unita-
ria del reticulo cristalino, se realizé segun la férmula (1)
Z=Vm}51v,,(§) (1)
z
donde:
V_,: volumen de la celda unitaria, cm?.
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TABLA 4. PARAMETROS ESTRUCTURALES
Y DENSIDADES DE LA CLINOPTILOLITA
Y EL RESIDUO HIDROTERMAL

Parametros Clinoptilolita Residuo
de la red P hidrotermal
a, 17,69 A 22,35 A
X 17,86 A
c, 7,40 A
B 116,29°
Vv, 2096,15A° 11164,33 A
Porp 2,098 g-cm 2,009 g-cm

p: densidad promedio de la sustancia, g/cm?.
N,: 6,023.10% (numero de Avogadro).
S: 100,02 (suma del contenido del andlisis quimico en %).
S: 2,7198 (suma de todos los valores de la relacion
anionica del enrejado).

El volumen de la celda unitaria (V_ ) se calcula me-
diante la formula correspondiente al sistema mono-
clinico:

V. =a, b,.c,senf 2)

cu 0 0

y se obtiene para la clinoptilolita: V_ = 2096,15-102* cm?®.
La densidad de los concentrados de las muestras na-
turales se obtuvo experimentalmente por el método
picnométrico, dando un valor promedio (r) de 2,098 g/cm3.
El calculo del numero de atomos de oxigenos (Z) me-
diante la férmula (1) arrojdé que la celda unitaria presen-

TABLA 5: CANTIDAD DE IONES POR SECTORES
ESTRUCTURALES DE LAS ZEOLITAS
Elementos quimicos Clinoptilolita higfgti::lrgal
Si 29,47 132,55
) Al 5,79 52,69
RADICAL ANIONICO - 015 134
Fe® 0,59 5,42
6] 72,011 383,99
Fe? 0,07 0,99
CATIONES Ca 0,81 11,11
INTERCAMBIABLES | Mg 0,12 1,70
Na 3,54 24,69
K 0,87 5,82
MS%FI;E;B;A H,0 16,17 23,43
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ta 72,04 atomos de oxigenos, que en la practica se pue-
de tomar como 72, lo cual concuerda de forma aceptable
con lo reportado por Girov (1997).

Se determind que la seudofaujasita pertenece al sis-
tema cubico, caracterizado por a = 22,35 Ay se proce-
dié de la misma forma para obtener los valores de ry Z,
que resultaron ser de 2,009 y 383,99 respectivamente.

El resultado del calculo de la cantidad de atomos por
celda unitaria para la clinoptilolita y la faujasita se resu-
men en la tabla 5.

La férmula cristaloquimica para la clinoptilolita y la
faujasita se exponen a continuacion:

Clinoptilolita:

(Na3.54Ko,s4cao.8lMgo.leeg;n )
[(Als.erS;t) XSi29.47Tio,1s )072]' 16.17H,0

con una masa molecular de 2618,81 U.
Faujasita:

(Na24.69K5,xzca1 Mg, .70Fe§.;9 )
[(Alsz.eope;:tz XSil?Q,SSTiI.}A )0384]' 23.43H,0

con una masa molecular de 13403,10 U.

Con la férmula cristaloquimica se puede determinar
la capacidad total de intercambio iénico tedrico de una
zeolita, la que es una funcioén de la relacion (Si+Ti)/
(Al+Fe®") del sector anidnico del enrejado cristalino (ta-
bla 5). Esta capacidad maxima tedrica de intercambio
ionico (C) se calcula por la ecuacion:

_(N,(ALFe™) 1)
i 7 o0 e

donde:

N, (Al, Fe®*): nimero de iones de aluminio y hierro (3+)
en la féormula cristaloquimica. Los otros parametros tie-
nen el mismo significado que los de la férmula (1).

El valor de C, para la clinoptilolita es de 2,41 meq/g,
mientras que para la seudofaujasita es de 3,16. meqg/g.
La determinacion préactica del intercambio idnico de
ambas zeolitas para el Na*y el K+, arroja valores inferio-
res a los calculados de forma tedrica: 1,52 y 1,67 meq/g
en la clinoptilolita para Na* y K* respectivamente, y 2,76
y 3,05 meqg/g en la seudofaujasita para los mismos
cationes.

Una manera de expresar las féormulas de las zeolitas
de forma reducida es empleando la letra R,como el con-
junto de cationes intercambiables y la Z como el enreja-
do anidnico:

Clinoptilolita: R_[Z ]- 16H,0

Seudofaujasita: R [Z ] -24H,0

El concentrado de la roca zeolitizada inicial se some-
tié cuatro veces cada 2 horas a un intercambio catiénico
con una solucién de cloruro de sodio al 6 % utilizando un
agitador magnético:
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R.[Z.] 18H,0+2xNa* —
- RZ, -16H,0 + x(Ca*",Mg*")

La reaccion hidrotermal de la clinoptilolita sddica
(R, [Z]-16H,0) se efectud en un reactor cilindrico her-
mético de acero inoxidable con solucién concentrada de
hidréxido de sodio (9M) a 110°C y a una presion 1,2 su-
perior a la atmosférica durante 6 horas. La reaccién del
proceso hidrotermal se expresa de la forma siguiente:

R[Z,1-16H,0,, +133NaOH, ., —

; 4
> R,[Z,1-24H,0,, +133Natisi0, +128H,0 ()

Al lavar con agua destilada el producto de la reaccion,
se obtiene una solucidn basica rica en gel de silice, de-
nominada como NaHSiO, a conveniencia de la neutrali-
dad eléctrica de la ecuacion quimica. Los analisis quimicos
del agua de lavado dan como resultado un contenido
promedio de silice de 0,217g/g de concentrado de
clinoptilolita intercambiada con sodio, lo cual concuerda
aceptablemente con el valor tedrico calculado de forma
estequiométrica por la ecuacion (4), que es de 0,229 gy
representa 94,76 % de rendimiento.

CONCLUSIONES

1. La conjugacién de varias metodologias de célculo
de férmulas cristaloquimicas con los resultados
réentgenofasicos y estructurales y del analisis qui-
mico, permitieron la caracterizacién cristaloquimica
de las zeolitas estudiadas: clinoptilolita y seudo-
faujasita.

2. A partir de las férmulas cristaloquimicas determi-
nadas de la roca clinoptilolitica y del producto sdli-

do del proceso hidrotermal basico, puede formular-
se la reaccion quimica, que es de gran utilidad para
los célculos estequiométricos y brinda ademas cri-
terios para el estudio cinético de la reaccion.

3. Los resultados obtenidos pueden emplearse para
el calculo del balance de masa y econdmico en la
obtencidon de zeolitas sintéticas (tipo A, tipo Xy Y,
entre otras) utilizando rocas zeolitizadas del yaci-
miento Tasajera.
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