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Andlisis de zeolitas naturales
por técnicas nucleares

Resumen

En este articulo se reporta una metodo-
logia de analisis elemental de zeolitas
naturales usando diferentes técnicas nu-
cleares (AANR, FRX, MRN y EQG). Se
determino la composicion elemental de
muestras de dos yacimientos cubanos.

Introduccion

La aplicacion de las zeolitas naturales se
ha desarrollado acorde con sus propiedad
especiales, por ejemplo su capacidad de
intercambio de cationes, su capacidad de
absorcion de gases, sus peculiaridades fi-
sicas y quimicas, etc. Debido a estas cua-
lidades unicas, las zeolitas naturales han
sido consideradas para una gran variedad
de aplicaciones agricolas, industriales y
medioambientales [1, 2].

La formula general de las zeolitas natu-
rales es:
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donde la parte en corchetes representa
los atomos del esqueleto o armazon y la
otra parte encerrada en paréntesis repre-
senta a los atomos exteriores a esta, ca-
tiones mas las moléculas de agua [2]. La
formula (1) brinda la clave para che-
quear si el analisis quimico es confiable
o no; de hecho, el balance de errores [2].

[ A+ Fe) - (Li+ Na+E)-2(Mg+ Ca+ 5+ Fa)

100
[Li+MNa+E)+2[Mg+Ca+ 5r+Ba) X

2

es cero un analisis “perfecto” y en cual-
quier caso debe ser bajo, por ejemplo
10%.

El primer caso en cualquier empleo de
zeolitas es su caracterizacion elemental
detallada. La aplicacion de los métodos
nucleares al estudio de zeolitas ha sido
discutida en [3]. En [4] la dispersion
elastica de protones ha sido usada para
determinar la relacion silicio-aluminio
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en zeolitas. En [5] se present6 un estu-
dio detallado de zeolitas Na Y con es-
pectroscopia Mossbauer.

El objetivo del presente articulo es repor-
tar una metodologia para el analisis ele-
mental de zeolitas usando de manera
combinada técnicas nucleares. Se deter-
mind la composicion elemental de mues-
tras de dos yacimientos cubanos.

Métodos experimentales

Anadlisis por activaciéon
con neutrones rapidos (AANR)

Los neutrones de 14 MeV fueron pro-
ducidos por medio de una reaccion
T(d, n)* He usando un pequefio acelera-
dor electroestatico NA- 4C (120 Kv) y
un blanco grueso de TiT.

Los estandares fueron seleccionados co-
mo las propias zeolitas, la mayor fraccion
en peso de estos era una mezcla de SiO,
y AL O;. Los otros compuestos (Fe,O,,
K,0, CaCO4, Na,CO,, MgO, MnO, TiO,
y NiO,) completaba el balance de los es-
tandares. Los estandares son discos (20x
Imm) hechos de polvo presado.

Las muestras y los estandares se coloca-
ron en forma de sandwich entre dos mo-
nitores de aluminio y la actividad indu-
cida por la reaccion 2’Al(n, p)*’ Mg fue
usada para calcular el factor de correc-
cion para compensar la variacion del
flujo. Las actividades gamma de cada
muestra y su correspondiente monitor
de fluencia de Al fueron medidas con un
detector de HPGe (3. 2 KeV FWHM a
1.33 MeV) y un detector de Nal(TI)
(®10x 10 cm) respectivamente.

Los detalles de la técnica experimental,
el sistema de adquisicion de datos, las
interferencias, las correcciones y los es-
tandares han sido descritos en [6].

El silicio fue determinado por la linea de
1778.8 KeV (T,, = 2,3 min.) del 28Al
producida por la reaccion 8Si (n,p)?® Al.
El aluminio fue determinado por la linea
de 1014 KeV del 2’Mg producida en la
reaccion 27Al (n,p)?” Mg. El hierro se de-
termind por las lineas de 846.8 KeV y
1810.7 KeV del **Mn producidas por la
reaccion °Fe (n,p)*°Mn.

El analisis por activacion ciclico de 14
MeV fue aplicado por medio de la reac-
cion 1°0 (n, p) '°N para la medicion del
contenido de oxigeno empleando un sis-
tema neumatico de transferencia doble.
Un ciclo completo consistia de 10 s de
activacion, 3 s de enfriamiento y 10 s de
conteo. La secuencia se repitio 15 veces.
El conteo se realizdé por medio de dos
sistemas independientes e idénticos con-
sistentes en detectores Nal(TI) (10x10
cm) acoplados por analizadores multica-
nales de 2.048 canales. El conteo de los
rayos gamma de alta energia del 1N se
restringio a las energias entre 4 y 8 MeV.
Las muestras y los estandares usados en
este caso fueron preparados en forma de
discos (10xImm) por prensado y empa-
quetado en capsulas de polietileno. El
peso promedio de las muestras era de
0,5 g. SiO, espectroscopicamente puro
fue utilizado como estandar.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis por fluorescencia de rayos X
se llevo a cabo usando fuentes de °Fe
(20mCi) y '9°Cd(25mCi), un espectro-
metro de FRX que disponia de un detec-
tor de Si(L1i), un amplificador espectros-
copico y un analizador multicanal. La
resolucion energética del detector de
Si(Li) fue de 180 eV para la linea K, de
5.9 KeV del Mn. Las muestras fueron
molidas y tamizadas a una medida de
350 mallas y entonces homogenizadas
con acido boérico que actud como agluti-
nante y que brinda un bajo valor de Z a
la matriz de la muestra. Las muestras
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eran discos (®13x7mm) con un peso al-
rededor de 1 g.

Las concentraciones de Ca, Fe y Sr fue-
ron obtenidas usando el método de las
adiciones. Las concentraciones de K, Ti,
Y, Zr y el Rb fueron determinadas por el
método de las secciones eficaces. Para
el Ky el Ti, el Ca fue usado como estan-
dar de fluorescencia y parael Y, Zry Rb
se empleo el Sr. Los detalles de ese pro-
cedimiento se pueden encontrar en [7].

Método de reflexion
de neutrones (MrN)

El contenido de agua de las muestras de
zeolita fue determinado por al método de
reflexion de neutrones. Los detalles de la
técnica experimental y del sistema de ad-
quisicion de datos han sido descritos pre-
viamente en [8]. La diferencia en la velo-
cidad de conteo medido con la muestra
(I) y sin ella (I,)) depende linealmente del
contenido de agua en la muestra.

La matriz de la zeolita en este experimen-
to puede ser adecuadamente aproximada
a una mezcla de SiO, y AL, O,. La curva
de calibracion se construyd adicionado

cantidades bien conocidas de agua a la
mezcla de SiO, y AL, O,. Muestras de zeo-
litas en polvo de alrededor de 800 g fue-
ron usadas en la medicion, previamente
habian sido secadas y llevadas a peso
constante a 95 °C durante 24h.

Espectrometria gamma

Las concentraciones de K fueron obteni-
das ademas, midiendo la radiactividad
natural del 49K presente en las muestras
de zeolitas utilizando un detector de
Nal(Tl) (63x 63 mm). El detector estaba
acoplado a un analizador multicanal de
1024 canales.

Resultados y discusién

Las concentraciones de los macroelemen-
tos determinadas en las muestras de zeoli-
tas de los yacimientos cubanos se mues-
tran en la Tabla 1. Los valores obtenidos
por técnicas nucleares se encuentran en
concordancia con los obtenidos por los
métodos quimicos convencionales.

Hay una gran variedad de zeolitas en
el subsuelo cubano. En ¢él se pueden

Tabla 1

Concentracion de los macroelementos en las zeolitas

Elemento A B
Método Método Método Método
Nuclear (%) Quimico (%) Nuclear (%) Quimico (%)

Si 29,0 30,7 28,9 27,5

Al 4,5 5,8 6,2 6,4

Fe 1,1 1,2 2,2 1,86
Mg . 0,58 - 1,05

Ca 1,7 2,75 3,8 3,7

Na . 1,49 - 0,82

K 0,13 0,65 0,7 0,82

Ti 0,27 0,16 0,51 0,23
HZO 13,83 13,97 13,5 14,12

O 42 - 40,4 -

1_;;_‘_; logia
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encontrar tres familias de zeolitas que tie-
nen las siguientes estequeometrias [2].

(Na, K) Ca, (Al, Si,; O,,) 24 H,0 Heulandita
(Na, K), (Al Siy; O4,) 24 H,0 Clinoptilolita
(Na,, K, Ca,) (Al Siy; Oy) 28 H,O Mordenita

Con base en la concentracion de oxigeno
determinada, las estequeometrias aproxi-
madas de los yacimientos A y B son las
siguientes:

Na, 5, K4, Ca, 5 (Al 54 S%39.97 Oye) 28.38 H,O - A
Na, o, K51 Cay 79 (Alg 55 Sipg 3, 04,) 21.39 - B

S IVIVSica
=

La formula (1) una gran variabilidad,
debido a que la tnica restriccion real es-
ta dada por la condicion Si > Al; esta va-
riabilidad es cierta no solamente al con-
siderar a la familia de las zeolitas como
un todo, sino también cuando se consi-
dera a una sola de sus especies. Con tal
gran variedad de zeolitas, la caracteriza-
cion de la relacion Si/ Al resulta de gran
importancia y utilidad.

Teniendo en cuenta la estequeometria
de las tres principales familias de zeoli-
tas cubanas y despreciando al Fe, al Mg
y al Ti en el balance, resulta razonable
considerar que las muestras de los yaci-
mientos A y B pertenecen a las familias
de la clinoptilolita y de la mordenita,
respectivamente. No obstante, sin

analisis estructural inicial (Resonancia
Magnética Nuclear, Difraccion de rayos
X, etc.) no resulta rigurosa una clasifica-
cion definitiva.
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