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RESUMEN

Se caracterizaron mineraldgicamente las tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes de la regidon de Moa, con vistas a beneficiar y
concentrar las fases zeoliticas mediante la molienda diferencial. Se
emplearon técnicas de difraccién de rayos X, analisis quimico, analisis
térmicos, microscopia éptica y microscopia electréonica de barrido para
determinar, en la muestra inicial, la composicion mineraldgica
cualitativa y cuantificar las fases presentes, establecer la textura, el
grado de intercrecimiento y el tamafio de los granos. El software
AUTOQUAN permiti6 determinar cuantitativamente las fases
minerales en las diferentes clases granulométricas. Mediante la
molienda diferencial se logré un concentrado del 95 % de zeolitas y
contenido de clinoptilolita del 72 % en las fracciones menores de
0,074 mm al emplear molienda en seco durante 5 minutos vy
clasificacién granulométrica por via humeda.
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Mineralogical characterization
of zeolitic tuffs from Caimanes
deposit for its beneficiation
by differential mill

ABSTRACT

In the current work the mineralogical composition of zeolitic
tuffs of Caimanes deposit, in Moa region is characterized, with
the pourpuse of its benefit. The characterization of the initial
sample was carried out to determine the qualitative
mineralogical composition and also to quantify the present
phases, to establish the texture, the degree of intergrowing and
the size of the grains with the use of X rays diffraction,
chemical analysis, thermal analysis and electronic microscopy.
The quantitative evaluation of the phases using the software
Autoquan allowed a quantitative evaluation of the mineral
phases present in the different granulometric classes. By
differential mill it was obteined a concentrate with 95 % total
zeolite and clinoptilolite content of 72 % for the finest fractions
under 0,074 mm with the use of a dry mill during 5 minutes and
humid grain size analysis.
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INTRODUCCION

Las multiples aplicaciones de la zeolita en la agricultura, el
tratamiento de aguas, la alimentacidon animal y otras, hicieron
que se la considerara el mineral del siglo XX (Luz, 1994;
Triana, 1992; Giannetto y otros, 2000).

La diversidad de sus aplicaciones implica una gran variedad de
producciones dadas principalmente por su espectro
granulométrico. En la industria éste se considera la principal
caracteristica de calidad, no asi el contenido de las fases
zeoliticas, que es sin embargo el que define en buena medida
su aplicabilidad.

Algunos autores reportan el empleo de la molienda
diferencial con fines de concentracidon de fases zeoliticas. Por
ejemplo, Luz y otros (2000) mediante la molienda de rocas
zeoliticas de la cuenca de Parnaiba, en Brasil, logran
concentrar las arcillas en las fracciones menores de 74 um,
las zeolitas en la fraccion 74 - 295 ym vy el cuarzo en la
fraccion mayor de 295 uym. Gennaro (1997) enriquece la zeolita
del tipo chabacita por molienda diferencial, concentrandola en la
fraccion menor de 45 pm para un tiempo de 5 min y logra
incrementar el contenido de la chabacita desde 60 hasta 85 %
en rocas zeoliticas de Napoles, Italia.

Al nordeste de la isla de Cuba, a unos 24 km del municipio de
Moa, Holguin, se encuentra un depdsito de rocas zeolitizadas
conocido como yacimiento Caimanes. En él se han identificado
tobas vitroclasticas que contienen minerales del grupo de las
zeolitas, como la clinoptilolita y la mordenita. Estas tobas
zeolitizadas pertenecen a la formacién Sabaneta (Orozco y Rizo,
1998). Las rocas tienen un color verde claro y son de grano
muy fino, con variaciones en las tonalidades llegando en
ocasiones a ser casi blancas, con aspecto compacto. Presentan
pequefas fisuras y grietas donde se pueden observar patinas
compuestas por 6xidos de hierro producto de la accién de los
agentes del intemperismo. Segun los resultados de analisis
quimicos y de la evaluacion de los componentes elementales
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por estudios de microscopia electrénica de barrido (MEB)
se trata de zeolitas del tipo calcicas (Orozco, 1996;
Frazao et al., 2007).

Este articulo expone nuevos datos sobre la caracterizacion
mineraldgica de tobas zeolitizadas de un sector del yacimiento
Caimanes como premisa para la concentracion de las fases
zeoliticas por medio de la molienda diferencial para obtener un
concentrado enriquecido en componente zeolitico.

MATERIALES Y METODOS

Se tomd una muestra de una tonelada de masa en un sector al
sureste del yacimiento Caimanes (figura 1), en el que segun
reportes anteriores los estratos de rocas zeolitizadas son
homogéneos por el rumbo, no asi hacia la profundidad donde la
variabilidad aumenta (Orozco y Rizo, 1998). Se realizd6 un
muestreo por surco en el horizonte superior, de espesor
aproximado de 4 m. El tamano de la muestra inicial se redujo,
mediante dos etapas de trituracion en trituradoras de
mandibulas, hasta obtener un producto de 3,15 mm. Se realizd
un cribado de control para recircular la fraccion mayor que el
tamano de corte, posteriormente se homogenizd y cuarted por
el método del anillo y el cono con ayuda de divisores Johnson
de diversas escalas hasta obtener varias muestras de 600 g
para los estudios de caracterizacién.

Se determind la composicion mineraldgica cualitativa de las
muestras mediante difraccién de rayos X (DRX) empleando un
difractdmetro aleman tipo HZG - 4 con radiacion de CoKa vy
velocidad del gonidmetro de 2°/min.

La interpretacidn cualitativa de los difractogramas se realizé con
ayuda del software ANALYZE, de la firma Seifert, Alemania,
mientras los analisis cuantitativos se realizaron con el software
AUTOQUAN, de la misma firma y que emplea el método Rietveld
para el ajuste de las curvas entre los patrones seleccionados y
la muestra investigada.



5 Mineria y Geologia / v.23 n.4 / 2007 ISSN 1993 8012

“!'.-"'"'.'

v“:ﬂi“? :-s-uﬁ* i

Figura 1. Punto de toma de muestra en el yacimiento Caimanes.
Coordenadas: X= 688 472.6; Y= 210 040.09. Hoja 5177-I-d Los
Farallones. Mapa de la Republica de Cuba Escala 1:25000.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido (MEB) se
realizaron con un microscopio electrénico modelo ABT 55 (ISI)
en la Universidad de Clausthal (Alemania). Se hicieron analisis
guimicos cualitativos puntuales por medio de ensayos de
energia dispersiva (EDS, siglas en inglés). Para determinar la
composicion quimica de las muestras se empled la fluorescencia
de rayos X (FRX) en un equipo Philips modelo PW- 2404.

Los estudios térmicos se realizaron, con un equipo modelo PL-
STA, calentando la muestra desde 25 hasta 1 100° C, con
velocidad de calentamiento de 20 °C/min y masa de muestra
entre 12 y 14 mg.

El estudio de liberacién de los granos se realiz6 mediante la
cinética de la molienda, en un molino de bolas, con dimensiones
de 18,5 x 19,8 cm; velocidad de 90 rpm; carga de bolas de
diferentes diametros y 45 % de llenado del molino. Los tiempos de
ensayo fueron 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos de molienda en seco. Se
clasificd por via himeda el material segun su granulometria. Las
clases 0-25; 25-45; 45-74; 74-125; 125-250 y 250-500 micrometros
fueron las estudiadas. A cada clase se le evalud el grado de
liberacion del grano mediante microscopia 6ptica.
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RESULTADOS

Composicion mineraldgica de las rocas zeolitizadas

El anadlisis cualitativo por DRX mostré que las fases
mineraldgicas principales son zeolitas del tipo clinoptilolita-Ca y
heulandita-Ca-K. Estos minerales son isoestructurales vy
subordinado a ellos aparece cuarzo, como muestra la figura 2.
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Figura 2. Difractograma de la muestra inicial. Datos procesados con el
software ANALYZE.

Analisis térmicos

La curva ATD (figura 3) indica la presencia de reacciones
endotérmicas a los 80 y 300 °C, caracteristicas del mineral
heulandita (Gottardi y Galli, 1985), mientras que los picos
endotérmicos a los 480 y 620 °C revelan la presencia de arcilla
tipo montmorillonita (Nemecz, 1981). El efecto exotérmico a los
830 °C se atribuye a la cristalizacion de una nueva fase. La
curva TG tiene una forma escalonada, siendo el escalon entre
los 50 y los 200 °C el mas importante ya que el que aparece a
los 620 °C es poco perceptible, lo que indica contenidos muy
bajos de arcilla.

Se encontré que al aumentar el tamafio del grano de la
fraccion investigada (+0,044 -0,074 mm) desaparecen los
efectos endotérmicos vinculados con la presencia de arcillas y
a la vez disminuye el &area del pico endotérmico de la
heulandita a los 300 °C (figura 4). A temperaturas superiores
a los 800 °C se vuelven amorfas las fases zeoliticas, fendomeno
asociado a la destruccién de la estructura cristalina tipo
heulandita (Gottardi & Galli, 1985) lo que se evidencia por la
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elevacién del fondo del difractograma (figura 5). Como mineral
resistente a esa temperatura solamente queda el cuarzo, fase
no deseable que constituye una impureza a eliminarse si se

desea incrementar el
beneficio del material inicial.
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Figura 3. Analisis térmico de la fraccién (0,044-O0mm) de la muestra inicial.
Curva termogravimétrica TG (en verde) y termodiferencial ATD (en

rojo).
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Figura 4. Analisis térmico de la fraccién (0,044-0,074 mm) de la muestra
inicial. Curva termogravimétrica TG (en verde) y termodiferencial

ATD (en rojo).
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Figura 5. Difractogramas de la toba zeolitizada antes (A) y después de
calcinada (B) a 800 °C.

Composicion qguimica

Los resultados de la composicidén quimica (tabla 1) coinciden
con los reportados por autores que han trabajado con muestras
de diferentes sectores del yacimiento Caimanes (Orozco, 1996;
Aguirre, 1999; Rodriguez et al., 2000). En general, las muestras
son de composicibn media por su contenido de silice y
predominantemente calcicas.

Tabla 1. Composicion quimica elemental de tobas zeolitizadas del yacimiento
Caimanes reportada por diferentes autores

Promedio
. Muestra |Muestras pun-
de 57 ana- .
. .. puntual tuales Trabajo
Oxido lisis . p
(Orozco, (Aguirre, |(Rodriguez et| actual
1996) 1999) al, 2000)
SiO, 59,8 63,2 63,2 57,9
Al,O5 12,32 12,32 12,32 14,5
Fe, 05 2,91 2,66 2,62 2,09
FeO 0,97 0,39 0,39 0,20
CaO 6,32 3,92 3,92 5,99
MgO 1,48 1,3 1,3 1,05
Na,O 1,42 0,93 0,93 0,36
K>,0 1,45 1,42 1,42 1,2
PPI” 11 11 13 15,9
Total 97,67 97,14 99,1 99,39

“PPI- Pérdida por ignicion
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Analisis cuantitativo

La suma del contenido de zeolitas alcanza el 85 % (figura 6)
predominando ampliamente la heulandita sobre la clinoptilolita,
lo cual no se habia reportado hasta ahora para el yacimiento
Caimanes. El contenido de arcillas en la muestra inicial es
despreciable.

[ Clinoptilokte 12 % |
[ SMECTITEDIZW 0.02 % |

[ Heulandite 73.9 % |

| Quartz 1405 % |

Figura 6. Analisis cuantitativo de la muestra inicial obtenido por DRX
empleando el software AUTOQUAN.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la foto (figura 7a) se aprecia el grano fino de las tobas
zeolitizadas del yacimiento Caimanes. Dentro de la masa
vitroclastica aparecen cristales tabulares producto de |Ia
transformacién del vidrio volcanico que por sus caracteristicas
morfoldgicas se atribuyen al mineral heulandita (figura 7b).

i 4 Ll P ARN
Toba TZ 1 x 480 =30 pm —i | Toba TZ 1 x 3000 — G pm —

Figura 7. a) Cristales tabulares de heulandita bien desarrollados dentro de la
masa vitroclastica. b) Detalle de los cristales de heulandita.
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Los resultados de EDS indicaron que la muestra es calcica,
(figura 8). No se observaron cristales de cuarzo.
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Figura 8. Composiciéon quimica de la heulandita por EDS.
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Figura 9. a) Material que rellena un espacio de poro con morfologia
arborescente que asemeja a minerales arcillosos; b) Masa vitrea
transformada a heulandita-clinoptilolita donde se aprecia cierto
aspecto tabular; c) Espacio regular relleno por cristales tabulares
de heulandita bien desarrollados.

En las fases presentes en las tobas zeolitizadas (figura 9) se
aprecian tres caracteristicas morfoldgicas: a) material arcilloso
rellenando un poro, el cual aparece de manera muy
subordinada con relacién al resto de las fases y en la muestra
en general; b) la masa vitroclastica que se transformd a
zeolitas del tipo heulandita-clinoptilolita durante los procesos
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diagenéticos y c) espacio relleno por cristales bien desarrollados
de heulandita, con tipico aspecto tabular. Las figuras de la 10
a la 12 exponen la composicion quimica de estos materiales.

En las tobas vitroclasticas zeolitizadas, la arcilla (sélo reportada
por los analisis térmicos) aunque presente en poca cantidad
concentra el Fe. Ademas de cristales bien desarrollados de
heulandita de composicidn calcica los hay también potasicos. La
masa vitroclastica zeolitizada es predominantemente calcica
con bajos contenidos de K.
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Figura 10. Composicion quimica del material arcilloso obtenida por EDS. El
Fe y en menor medida el Ti se concentran en este material.
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Figura 11. Composicidon quimica de la masa vitroclastica obtenida por EDS.
Predomina el Ca y aparece el K en menor cantidad.
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Figura 12. Composicidon quimica de los cristales de heulandita obtenida por
EDS. Predomina el K y aparece el Ca en menor cantidad.

Liberacion de fases minerales

El estudio de liberacion de fases demostré que mas del 80 %
del material inicial triturado por debajo de 3,15 mm, se logra
para un tiempo de
molienda en seco de 30 min. Las curvas de las caracteristicas
granulométricas segln el material retenido se muestran en la

llevar a la fraccion menor de 74 pm

figura 13.
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Figura 13. Cinética de la molienda de la muestra triturada por debajo de
3,15 mm y molida en seco diferentes tiempos.
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Los resultados de microscopia oOptica mostraron que para la
fraccion mayor de 0,125 mm y tiempo de molienda de 25
minutos, aun se observan agregados formados por el material
vitroclastico zeolitizado (zeolita), cuarzo y O6xidos de hierro;
este Ultimo como material amorfo ya que no aparece como fase
en ningun difractograma (figura 14). Para tiempo de molienda
de 30 min, ya se aprecian granos liberados de las fases
mineraldgicas antes mencionadas (figura 15).

Oxido Fo B

Figura 14. Material molido 25 minutos, fraccion mayor de 0,125 mm. Se
aprecian agregados del material vitroclastico zeolitizado(zeolita) y
cuarzo y 6xido de Fe adherido a este material.

Figura 15. Material molido 30 minutos, fraccion menor de 0,125 mm. Se
aprecian granos del material vitroclastico zeolitizado(zeolita)
liberados del cuarzo y del é6xido de Fe.
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Caracterizacion del material triturado y molido 5 minutos
en seco

Después de moler 5 minutos en seco la muestra triturada, la
fraccion predominante fue la menor de 44 micrones, que
representa el 25 % de la muestra total (figura 16).

Los resultados del analisis térmico para las fracciones menores
de 80 micrones se muestran en las figuras 17 y 18. Las curvas
ATD presentan una reaccion endotérmica con maximos a los
100 y 200 grados, tipica de la reaccion de pérdida del agua
zeolitica, y pequefios maximos entre los 580 y 680 grados,
relacionados posiblemente con la presencia de poca cantidad de
arcillas. Este comportamiento térmico, unido a la pérdida
continua del agua expresada en las curvas TG, es tipico del
mineral clinoptilolita, segun Gottardi y Galli (1985), por lo que
se puede aseverar que esta fase mineral predomina en las
fracciones mas finas. Para corroborar este resultado se hicieron
analisis cuantitativos por medio de la difraccion de rayos X y
empleando el software AUTOQUAN. El contenido de clinoptilolita
es predominante sobre el componente heulanditico para la
fraccion 0,044-0,074 mm (figura 19).

Analisis Granulométrico Molienda seca 5 min
26,00
24,00
22,00
20,00

18,00
16,00

%

14,00
12,00

10,00 _
8,00
6,00
4,00
2,00

0,00 =1 T T T T T
3150- 2000- 1000 - 800 - 500 - 250- 125-80 80-44 <44
2000 1000 800 500 250 125

micrones
Figura 16. Analisis granulométrico de la muestra triturada y molida en seco
durante 5 minutos. Predomina la fraccion menor de 44 micrones.

En la figura 20 se observa el predominio de la fase heulandita
sobre la clinoptilolita para la fraccion 0,074-0,016 mm, lo que
verifica los resultados de la MEB acerca de la presencia de
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cristales

vitroclastica.

de heulandita en la masa
la curva ATD muestra una

bien desarrollados
En la figura 21

intensa reaccidon endotérmica a los 320 °C que segln

Gottardi

y Galli (1985) estd relacionada con un segundo

escalén de pérdida del H,O de la heulandita; esto corrobora los
resultados del analisis cuantitativo por difraccion de rayos X, de

que

la composicion de esta fraccién de

la muestra es

eminentemente heulanditica. La curva TG es escalonada, a
diferencia de la de la clinoptilolita que es continua.
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Figura 17. Curvas térmicas ATD yTG de la muestra molida 5 minutos y
clasificada granulométricamente entre 44 y 74 micrones.
Comportamiento térmico tipo clinoptilolitico.
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Figura 18. Curvas térmicas ATD y TG de la muestra molida 5 minutos y

clasificada granulométricamente por debajo de los 44 micrones.
Comportamiento térmico tipo clinoptilolitico.
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[ clinoptilolite 72.4 %

Calcite O %
Quartz 4.31 %

[ SMECTITEDI2W 0.39 % |

[ Heulandite 22.9 % |

Figura 19. Resultado del analisis cuantitativo por difraccidon de rayos X con el
empleo del software Autoquan. El contenido de clinoptilolita es
mas de 3 veces mayor en la muestra que el de heulandita.
Fraccién 0,044-0,074 mm.

[ Clinoptilolite 14.3 % |

[ SMECTITEDI2W 0.057 % |

Quartz 9.08 %

[ Heulandite 76.5 % |

Figura 20. Resultado del andlisis cuantitativo por difraccidon de rayos X con el
empleo del software Autoquan. El contenido de heulandita es
mas de 5 veces mayor en la muestra que el de clinoptilolita.
Fraccion 0,074-0,16 mm.
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Figura 21. Curvas térmicas ATD y TG de la muestra molida 5 minutos y
clasificada granulométricamente entre 0,074 y 0,16 mm.
Comportamiento térmico tipo heulanditico.
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CONCLUSIONES

Las rocas zeolitizadas del horizonte superior del yacimiento
Caimanes estan compuestas principalmente por heulandita,
existiendo dos tipos quimicos: uno calcico y otro potasico; la
clinoptilolita es wuna fase subordinada a la heulandita,
apareciendo ésta ultima en cristales tipicamente tabulares en

zonas de cristalizacion a partir del material vitreo transformado.

El empleo de un esquema de trituracién hasta 3,15 mm vy
posteriormente una molienda en seco de 5 minutos, seguida de
clasificacion granulométrica humeda, permite obtener un
concentrado enriquecido en la fase clinoptilolita, hasta un 72 %
para las fracciones menores de 80 micrones, y de zeolita total
hasta 95 %, quedando alrededor del 5 % de cuarzo por lo que
la molienda diferencial es exitosa. Para las fracciones por
encima de 74 micrones, se enriquece la fase heulandita
hasta un 76 % vy el contenido de zeolita total alcanza
alrededor del 91 % quedando aun el cuarzo en un 10 %, por
tanto también para estas fracciones es positivo el resultado de
la molienda diferencial. Tiempos de molienda superiores a 5
minutos impiden la obtencion de los concentrados al mezclarse
ambas fases zeoliticas y el cuarzo en las fracciones mas finas

donde predomina la heulandita sobre la clinoptilolita.

El uso del software AUTOQUAN para los analisis cuantitativos
por DRX constituye una herramienta importante para la
cuantificacion de las fases, aspecto poco reportado en la
literatura. El comportamiento térmico de los concentrados ricos
en clinoptilolita y heulandita, respectivamente, corrobora los

resultados de la MEB y de los analisis cuantitativos por DRX.
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