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Resumen

En la presente investigacion se utilizé la técnica de emisién acustica (EA),
hasta ahora solo empleada en carbones activados, para caracterizar la
porosidad de tobas vitreas y zeolitizadas de los yacimientos el Picao (TV-P) y
Caimanes (TZ-C), respectivamente, y de la manifestacion de tobas de
Baracoa (TV-B). Las condiciones de experimentacién para las tobas
determinadas mediante un disefio de experimento 23 con el programa
estadistico Statgraphics Centuridn XV fueron: 10 ml de agua y 10 g de la
muestra a 50 dB de ganancia. Se definieron las caracteristicas porosas de los
materiales estudiados por las técnicas clasicas (adsorcion por N> y COz y
porosimetria de Hg), para comparar los resultados con la técnica de EA. Las
adsorciones determinadas por N, y por CO; indicaron que la toba TV-P tiene
mayor area superficial y mayor volumen de poros mientras la toba TZ-C
posee una alta microporosidad con respecto a las otras muestras. La técnica
de porosimetria de Hg demostrd que las tobas vitreas tienen alto valor de
porosidad y de volumen total de poros con valores de 49 % y 0,44 cm?3/g,
respectivamente. Al comparar los resultados de la EA con las técnicas clasicas
se establecié la mejor correlacion con la técnica de adsorcion por COg,
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demostrandose que la EA es capaz de detectar la microporosidad de un
material.

Palabras clave: tobas vitreas; tobas zeolitizadas; porosidad; emisién
acustica; porosimetria de Hg; adsorcién por N2 y CO».

Abstract

Acoustic emission technique (EA), only used in activated carbons was used in
this study to characterize the porosity of vitreous and zeolitic tuffs from El
Picao (TV-P) and Caimanes (TZ-C) deposits, respectively, and manifestation
of tuffs from Baracoa (TV-B). 10 ml of water and 10 g of the sample at 50 dB
gain were the experimental conditions for the tuffs, determined by an
experiment design 23 with the Statgraphics Centurion XV statistical program.
Porous characteristics of the materials studied were defined by the classical
techniques (N> and CO; adsorption and Hg porosimetry), for comparing
results with the EA technique. The adsorptions determined by N, and CO;
show that TV-P tuff has a greater surface area and greater pore volume while
TZ-C tuff has a high microporosity with respect to the other samples. The Hg
porosimetry technique showed that the vitreous tuffs have high porosity and
total volume pore values of 49% and 0.44 cm3/g, respectively. When
comparing the results of EA with classical techniques, the best correlation
was established with the CO, adsorption technique, showing that EA is
capable of detecting the microporosity of a material.

Keywords: vitreous tuffs; zeolitic tuffs; porosity; acoustic emission; Hg
porosimetry; N> and CO; adsorption.

1. INTRODUCCION

Los materiales porosos han abarcado numerosas areas de investigacion
debido a sus variadas aplicaciones. Muchos soélidos que poseen poros de
dimensiones cercanas a las moleculares son usados como adsorbentes
selectivos debido a la especificidad fisicoquimica que despliegan hacia ciertas
moléculas. Adsorbentes con estas propiedades selectivas incluyen carbones
en sus diferentes modalidades (activados, fibras, tamices grafitados,
fullerenos, nanotubos) (Hernandez 2010; Seaton et al. 2009), silice
microporosa y diferentes tipos de rocas volcanicas por la presencia en ellas
de minerales del grupo de las zeolitas. Entre las rocas volcanicas destacan
las tobas, menos comunes pero de gran importancia comercial.

A partir de la precipitacion de fluidos contenidos en los poros, o por la
alteracion del vidrio volcanico, asi como las condiciones de presién,
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temperatura, actividad de las especies idnicas y presién parcial de agua, tiene
lugar la formacion de zeolitas naturales (Curi et al. 2006). De ahi que las
tobas estén compuestas por minerales del grupo de las zeolitas y otros como
cuarzo y feldespatos. Una parte del vidrio volcanico de la roca puede no estar
alterado, por lo que los contenidos de zeolitas no sobrepasan el 90 %.

Desde 1971 cuando las rocas zeoliticas fueron descubiertas en Cuba
comenzaron las experimentaciones para su evaluacién como materia prima
mineral para los usos mas perspectivos, reportando resultados satisfactorios
o alentadores (Rojas et al. 2013) en practicamente todas las aplicaciones. En
el sector industrial, principalmente como adsorbentes muy selectivos,
intercambiadores idnicos y catalizadores con actividades y selectividades
excepcionales en un gran numero de reacciones (Hernandez et al. 2005).

Cuba cuenta con recursos prospectados por mas de quinientos millones de
toneladas en varios yacimientos de tobas alteradas, tobas vitreas (vidrio
volcanico) y tobas zeolitizadas con distintos grados de estudio, distribuidos
por toda la isla y con perspectivas de ser explotadas (Pérez-Rodriguez 2011).

En la provincia de Holguin existen gran numero de rocas porosas. A
unos 24 km del municipio de Moa, provincia de Holguin, se encuentra el
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-heulandita y la mordenita (Frazao-Ndumba et
al. 2007). En el depdsito del municipio Sagua de Tanamo (El Picao) el material
tobaceo se caracteriza por ser vitroclastico y vitrocristaloclastico de color
blanco grisaceo.

Para su correcta aplicacion, es imprescindible conocer la estructura porosa de
este tipo de materiales, para ello se emplean distintas técnicas de
caracterizacion: difraccion de Rayos X, microscopia electronica de
barrido, espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear analizando
29Si, 27Al, 129Xe, adsorcion fisica de gases y porosimetria de Hg (Sing and
Williams 2004; Hernandez et al. 2010). Estas técnicas tienen una utilidad
limitada por separado y solamente una combinacién de ellas puede dar una
informacién completa.

Existen métodos empiricos como el de las Curvas Diferenciales de Adsorcion
(CDA) (Zhu and Lu 2000) que actualmente han sido propuestos y aplicados
con éxito para la caracterizacién de distintos medios porosos. La
heterogeneidad mostrada por ellos puede ser atribuida a la presencia
de distintas fases cristalinas, a la rugosidad de la superficie o bien a la
presencia de impurezas. Debido a esto, es recomendable emplear estudios
de determinacién de la distribucion del tamafio de poros que no consideren
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un mecanismo de adsorcion especifico, pero que ilustren de manera
fenomenoldgica el proceso de llenado de los poros (Hernandez et al. 2005).

El proceso de llenado de los poros utilizando un solvente produce un sonido
que puede explicar la porosidad del material. Se ha reportado Ila
determinacion de la porosidad de rocas empleando técnicas no destructivas
que utilizan ultrasonido generado por laser y también el estudio de emisidn
acustica en rocas andesiticas para evaluar su agrietamiento mediante una
prueba de compresién (Filipussi et al. 2015). Recientes investigaciones,
utilizando técnicas de emisién acustica (EA), han tenido resultados
satisfactorios en la evaluacion de la porosidad de carbones activados
granulares (CAG) utilizados en la produccion del ron. Los estudios se han
basado en el andlisis de la envolvente de la sefial que se produce por el
sonido, al poner el material en contacto con agua (Crespo Sariol et al. 2016;
Crespo Sariol et al. 2017). La técnica fue correlacionada con los resultados
de porosidad y el area superficial determinada por las técnicas de adsorcion
con argébn a 87 Ky N.a 77 K.

Teniendo en cuenta las potencialidades del material tobaceo en la regién de
Holguin, que es poroso al igual que el carbdén activado, con similares
aplicaciones, y la necesidad de la implementacidon de técnicas analiticas que
estén al alcance del pais, se ha desarrollado esta investigacion con el objetivo
de caracterizar la porosidad de las tobas de los yacimientos ubicados en la
regidon de Holguin y Guantanamo utilizando el analisis de EA, técnica que esta
siendo evaluada y estudiada por investigadores de la Universidad de Oriente,
y de la cual existen referencias y publicaciones en los ultimos cinco afios.

2. MATERIALES Y METODOS

Se emplearon tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes (TZ-C) y de las
manifestaciones de tobas vitreas del Picao (TV-P) y Baracoa (TV-B), ubicadas
las dos primeras en localidades de la provincia de Holguin, y en Guantanamo,
la Gltima. Estos materiales se llevaron a una granulometria de + 0,85 mm
y - 1,7 mm para asemejar el tamafo del grano de los carbones activados,
gue es donde se ha experimentado la utilizacidon de la técnica de EA.

2.1. Técnica de emision acustica (EA)

Las muestras fueron primeramente caracterizadas por la técnica de EA bajo
las mismas condiciones reportadas por Crespo Sariol et al. (2017a); Crespo
Sariol et al. (2017b); Peacok et al. (2020b), pero con ciertas modificaciones.
Las modificaciones fueron evaluadas mediante un disefio de experimento
(DDE) factorial multinivel (23) realizado con el software Statgraphics
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Centurién XV, donde se analiz6 la influencia del volumen de liquido y la masa
de la muestra para la obtencién de la mayor intensidad de la sefial de EA.

En la Figura 1 se muestra la instalacion experimental de la técnica de EA
donde primeramente el material a analizar es colocado en el vaso de
precipitado que se encuentra dentro del gabinete aislador acustico (1), el cual
tiene acoplado un micréfono de alta sensibilidad para captar el sonido que se
produce por el contacto del agua (que entra por el embudo separador) con el
material. El sonido es amplificado en (2) y digitalizado en (3) para luego la
sefal ser registrada en la computadora y procesada con ayuda del software
MATLAB®.

/""Fﬁ;ﬁ’ .
Leyenda:

1- Gabinets aislador acustico  2- Amplificador  3- Mdédulo de entrada de sonido

Figura 1. Instalacién experimental de la técnica de emisién acustica.

2.1.1. Procesamiento de la senal

La metodologia y analisis de la sefial fue realizada siguiendo un procedimiento
similar planteado por otros autores (Crespo Sariol 2017b; Macias 2015;
Peacok et al. 2020a). Para seleccionar las bandas de frecuencia analizadas
fue tomado en cuenta el comportamiento de la energia de la senal en el
tiempo, garantizando un patrén similar para todas las muestras analizadas.

El rango de frecuencia seleccionado para el analisis fue de 1-1.6 kHz pues no
se reportaron interferencias externas. Teniendo en cuenta que existian
frecuencias mas altas que no se estaban analizando, en esta investigacion se
realizd el andlisis de todas las frecuencias que mostrd la sefial en el rango
de 0,8 kHz - 25 kHz, realizdndose un filtrado de la sefial en ese mismo
intervalo como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Rangos de frecuencia analizados en la investigacion.

Basados en la envolvente de los rangos de frecuencia analizados (Crespo
Sariol et al. 2017b) se estimd el grado de porosidad de las muestras. La
envolvente fue obtenida mediante la transformada de Hilbert que es definida
en la ecuacion 1. Esta facilita la formacién de la sefal analitica, la cual es util
para el procesamiento de la sefal.

Heo =% Xt (1)

—00 x—t

Los resultados obtenidos con CAG establecen una relacion entre la envolvente
de la sefial obtenida con el analisis de EA y el grado de agotamiento del
carbdén activado por compuestos organicos introducidos en los poros (Crespo
Sariol et al. 2017a; Crespo Sariol et al. 2017b). A partir de esta idea se realizé
el analisis de sonido de tobas de diferentes yacimientos, para evaluar su
grado de porosidad, el que esta definido por sus caracteristicas mineraldgicas.

2.2. Técnicas clasicas

Con el objetivo de validar los resultados obtenidos por la técnica de EA, se
emplearon técnicas cldsicas: adsorcién con N, y CO. y porosimetria de
mercurio (Hg). Los ensayos se llevaron a cabo en la universidad de Hasselt
(Bélgica) y en la de Wroclaw (Polonia).

La estructura de poros de las tobas TV y TZ fueron determinadas por
adsorcion con N, 77K 'y CO, a 273 K usando un
sistema de adsorcién volumétrico totalmente automatizado Autosorb-iQS vy
el Autosorb 1, respectivamente. La técnica de porosimetria de Hg fue
realizada con el Micromeritics Autopore IV 9510.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Primeramente, se analizaron los resultados obtenidos utilizando la técnica de
EA y luego se compararon con los obtenidos empleando las técnicas clasicas
antes mencionadas.
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3.1. Analisis del experimento de EA

Los resultados del DDE realizado en el Software Statgraphics Centuriéon XV
determinaron que las condiciones 6ptimas de desarrollo de la técnica
son: 10 ml de volumen de agua y 10 mg de la muestra. Bajo estas condiciones
fue que se obtuvieron los resultados de la técnica de EA aplicada a las tobas.

La Figura 3a muestra la potencia de amplitud de la sefal de EA para las tobas
estudiadas, se observa como en el tiempo la intensidad se mantiene
constante y como la amplitud de la sefal es mayor para la toba TZ-C, esto
puede estar asociado a la microporosidad del material zeolitico, donde
penetra el agua por el tamano de su molécula. La Figura 3b presenta los
espectrogramas de las sefiales. Se observan componentes de las altas
frecuencias en las tobas TV-P y TV-B en los primeros segundos de la sefal.
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Figura 3. a) Potencia de la amplitud de la sefal acuUstica de las muestras; b)
espectrogramas de la sefial acustica.

La propagacién del sonido es un complejo proceso que envuelve la dinamica
de una burbuja, asi como sus iteraciones, de esta forma se puede observar
un amplio rango de componentes de frecuencia en la sefal obtenida.

En estudios de EA realizados por Crespo Sariol et al. (2017a) y Crespo Sariol
et al. (2017b) con el CAG se observd un tipico componente de frecuencia
alrededor de 1-1,5 kHz por lo que fue escogido 1,3 kHz como la frecuencia
de interés pues esta caracterizé el grado de agotamiento del carbén en un
filtro y estaba libre de interferencias. El mismo comportamiento, aunque algo
desplazado debido quiza al cambio en las condiciones del experimento, fue
observado para las muestras de tobas estudiadas. De esta forma la técnica
se considera valida para este tipo de materiales por lo que puede ser usada
para su caracterizacion.
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La Figura 4 muestra el rango espectral de 0,8-25 kHz de cada una de las
muestras, asi como componentes en las altas frecuencias que se pueden
observar con mayor intensidad en la muestra de toba TZ-C, lo cual esta
asociado a sus caracteristicas de porosidad.
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Figura 4. Distribucidon de los componentes de frecuencia en las muestras.

Se filtré la sefal, obteniéndose una curva suavizada que se muestra en la
Figura 5. Se puede observar las tipologias de curvas (Crespo Sariol et
al. 2017a) asociadas a la porosidad del material donde se ponen de manifiesto
dos correlaciones: la de Tipo III, con baja microporosidad y alta
macroporosidad, que muestra un amplio pico de alta amplitud seguido de un
abrupto decrecimiento, que se corresponde con las curvas de las tobas TV-P
y TV-B; y otra de Tipo II, con alta microporosidad y baja macroporosidad,
representada por un pico principal de amplitud moderada y escala de tiempo
retardada, que se corresponde con la muestra TZ-C.
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Figura 5. Sefial envolvente de las muestras, luego de filtrada la sefial en el rango
de 0,8 -25 kHz.

El area bajo la curva de la sefial envolvente constituye la superficie de sonido
(SS), expresada en voltaje por segundo (V.s) Los valores se muestran en la
Tabla 1, observandose significativas diferencias entre ellas. Las muestras de
tobas vitreas presentan menor SS debido a que son mas meso y
macroporosas, esto puede explicar el alcance de la técnica de EA, donde para
la muestra de toba TZ-C la SS es mayor debido a su microporosidad. De esta
forma se pueden obtener las superficies de sonido para otros materiales
porosos y establecer diferencias entre los mismos.
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Tabla 1. Valores de la superficie de sonido de la seiial

Muestras SS (V.s)
TV- P 0,741
TV-B 0,667
TZ-C 2,150

3.2. Analisis de las isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién de N2 a 77 Ky CO2 a 273 K fueron realizadas a
presion relativa, p/po contra volumen adsorbido en cm3 STP (a condiciones
estandar de temperatura y presién, STP por sus siglas en inglés) por gramo
de toba.

En la Figura 6 se aprecian isotermas de adsorcion de N tipo hibrido I-IV para
la muestra de TZ-C, caracteristicas para tobas zeolitizadas, indicando la
existencia de microporosidad estrecha. Estas presentan isotermas de
adsorcion que se desvian del caracter tipo I, especialmente en la zona de
altos valores de p/po. Ello se debe tanto a la formacion de capas
multimoleculares de adsorcién como al fendmeno de condensacidon capilar
que se desarrolla en los mesoporos o porosidad secundaria. Del mismo modo,
puede ser a la presencia de arcillas y cuarzo dentro de los adsorbentes
microporosos reales (Hernandez et al. 2005, Hernandez et al. 2010).

En las muestras TV-P y TV-B las isotermas corresponden al tipo II de la
clasificacion de la IUPAC (Marsh & Reinoso 2006), presentando una subida
asintética respecto a la linea Pr = 1 en la rama de adsorcidén, lo que indicd
que el angulo de mojadura con la capa previamente adsorbida fue cero. Este
resultado estuvo en correspondencia con los de Flores et al (2009) al estudiar
rocas volcanicas cubanas de otro yacimiento, lo que puede indicar
caracteristicas similares para las tobas vitreas de Cuba.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K para las muestras objeto
de estudio.
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Las isotermas de CO. en la Figura 7 ofrecen informacién acerca de la
microporosidad mas estrecha correspondiente a aquellos poros de
dimensiones inferiores a los 0,7 nm. La toba TZ-C presenta el mayor volumen
de microporos estrechos y es la que mas adsorbe CO; bajo estas condiciones,
confirmando que las zeolitas adsorben selectivamente al CO, a temperatura
ambiente (Hernandez 2010).

El vidrio volcanico (toba vitrea) al parecer ha sido menos estudiado, incluso
a nivel internacional son escasos los trabajos de caracterizacion (Flores et
al. 2009) por lo que no se encontraron referencias de comparacion, y segun
estos resultados, no son microporosas.
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Figura 7. Isotermas de adsorcién de CO; a 273 K.

De las caracteristicas texturales de las muestras (Tabla 2) se observa que el
volumen de microporos (Vpr, CO2) obtenidos de la isoterma de adsorcidon de
CO,; a 273 K es mayor para la muestra de toba TZ-C comparado con el
volumen total de microporos (Vpr, N2), que mide todos los poros por debajo
de 50 nm; este comportamiento refleja las restricciones cinéticas para que el
N, acceda a la microporosidad estrecha. Similar comportamiento se evidencia
en los resultados de las areas superficiales (So Vs Seger).

Los resultados de Sger Yy Vr* en las tobas vitreas estdn en correspondencia
con los mostrados en investigaciones anteriores (Flores et al. 2009). Es
importante destacar que estos valores son pequefios en comparacion con
otros adsorbentes microporosos como carbones activados y aluminas.

En estudios realizados en Turquia, el vidrio volcanico mostrd areas
superficiales no mayores de 2,5 m?/g (Alkan & Dogan 2001), es decir, menos
gque la décima parte del aqui estudiado. Aunque estos autores no publicaron
datos sobre la porosidad ni composicién de fases de los materiales estudiados
por ellos, es de suponer que con esos valores el volumen de poros sea muy
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pequeio, lo que indica que las impurezas sean pocas. Se deduce entonces
que los valores relativamente altos de superficie especifica, meso y
macroporosidad del vidrio volcanico cubano estan relacionados, en gran
medida, con la presencia de la montmorillonita y los otros minerales
acompafantes, y por los procesos de formacion, de aglutinamiento y
compactacidon experimentados durante su estancia en el yacimiento (Flores
et al. 2009).

Tabla 2. Parametros texturales obtenidos de la isoterma de adsorcién de N2 a 77
Ky CO2 a 273 K para los materiales tobaceos

Nz COZ
SeeT V¥ Vpor  Vpr/Vr Eo Lo** Vbr So*** Eo Lo**
m2/g cm3/g cm3/g - kJ/mol nm cm3/g cm?/g kiJ/mol Nm

Tz-C 10 10,0259 0,004 0,154 12,8901 1,862 0,057 523,967 61,039 0,217
TV-B 29 0,0605 0,012 0,198 14,013 1,713 0,013 81,965 45,447 0,317
TV-P 57 0,1023 0,023 0,224 14,657 1,637 0,007 37,588 40,397 0,372

3.3. Porosimetria de mercurio

De la porosimetria de mercurio (Tabla 3) se observa que la densidad aparente
y la esquelética no varian significativamente entre las muestras, debido a que
las zeolitas comparten caracteristicas similares con el vidrio volcanico ya que
el vidrio volcanico es el material a partir del cual, en determinadas
condiciones hidrotermales, éstas se originan (Flores et al. (2009).

Al analizar el area superficial por adsorcidn con N2, Sger (Tabla 2) y el area
total de poros por porosimetria de mercurio (Tabla 3), los resultados
mostraron una buena correspondencia, pues los valores no se diferenciaron
mucho para cada muestra analizada. El porcentaje de porosidad es menor en
la muestra de TZ-C debido a su alta microporosidad, donde el mercurio, por
el tamafo de sus moléculas, no tiene mucho acceso.

Tabla 3. Resultados de la porosimetria de mercurio

Densidad Volumen total Area total de

. .. Porosidad
Muestra aparente de intrusion poros (%)
(g/cm?3) (cm3/g) (m2/g)
TV-P 1,109 0,442 49,1 49,1
TV-B 1,131 0,439 29,3 49,6
TZ-C 1,893 0,067 11,2 12,7

Los resultados anteriormente analizados evidencian la microporosidad de la
toba TZ-C y la meso y macroporosidad de las tobas TV-P y TV-B.
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3.4. Correlacion de las técnicas clasicas con la EA

Se establecieron correlaciones entre los resultados por EA y los obtenidos con
las técnicas de adsorcion de gases y porosimetria de mercurio. La superficie
de sonido (SS) puede dar informacién sobre la cantidad y la tasa total de
burbujas producidas y su volumen. Por lo tanto, proporciona informacion
sobre el potencial de burbujas producido durante todo el proceso de burbujeo
en el dominio del tiempo, ya que estas burbujas de aire se forman por escapes
de los poros del material estudiado, entonces el valor de SS se puede
correlacionar con las caracteristicas porosas de las tobas zeolitizadas y
vitreas, tal como se muestra en la Figura 8.

Segun los graficos, se pueden ajustar modelos logaritmicos y exponenciales
crecientes para las Figuras 8a y 8c, coincidiendo con los resultados de Crespo
et al. (2017a) para carbdén activado granular, donde se plantea que la
correlacién no lineal encontrada entre los métodos no es inesperada
considerando que el fendmeno acustico obedece a una funcion logaritmica.

La Figura 8b se ajusta a un modelo lineal creciente con buenos coeficientes
de regresion, debido a que el CO. es una molécula pequefia que, al igual que
las moléculas de agua, puede penetrar en la microporosidad y ser detectada
con gran agudeza por la técnica de sonido.
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b)

Correlation 55 Vs Hg Total pore area (m2/g

Figura 8. Correlacidn entre las caracteristicas porosas de las muestras estudiadas
y la superficie de sonido de la envolvente de la sefal filtrada de 0,8 -
25 kHz. a) y b) adsorcidn por N2 y CO: respectivamente, c) porosimetria
de Hg.

4. CONCLUSIONES

e Se determina que las condiciones éptimas de desarrollo para el analisis
de la porosidad de muestras de tobas empleando la técnica de EA
son 10 ml de agua y 10 g de la muestra, a 50 dB de ganancia.

e Las técnicas de adsorcidn por N, y CO; revelaron para las tobas vitreas
TV-P y TV-B mayor area superficial y mayor volumen de poros, y una
alta microporosidad para la toba zeolitizada TZ-C.
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e La porosimetria de Hg mostré altos valores de porosidad (49 %) y de
volumen total de poros (0,44 cm3/g) en las tobas vitreas TV-P y TV-B.

e La mejor correlacién entre los resultados se obtuvo entre la técnica de
emisidn acustica y los de adsorcion por COs.

e Se constata que la técnica de EA es capaz de detectar la
microporosidad de un material.
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