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Resumen

En la presente investigacion se utiliza la técnica de emision acustica (EA) para el andlisis de la
porosidad de tobas vitreas y zeolitizadas de los yacimientos el Picao y Caimanes y de la
manifestacion de tobas Baracoa. Esta técnica (EA) sélo ha sido empleada en carbones activados.
Las condiciones de trabajo para las tobas se determina con el programa estadistico Statgraphics
Centurion XV que son las siguientes: 10 ml de agua y 10 g de la muestra a 50 dB de ganancia.
Se definen las caracteristicas porosas de los materiales estudiados por las técnicas clasicas,
para luego comparar los resultados con la técnica de EA. La determinacion de la adsorcion, por
los métodos de N2 y COz, indica que las tobas vitreas de el Picao tienen mayor area superficial y
mayor volumen de poros mientras que las tobas zeolitizadas de Caimanes poseen alta
microporosidad respecto a las demas muestras. La técnica de porosimetria de Hg demuestra
que las tobas vitreas tienen alto valor de porosidad y de volumen total de poros con valores de
49 % y 0,44 cm3/g respectivamente. Al comparar los resultados de la emisién acustica con las
técnicas clasicas (adsorcion por N2 y CO2 y porosimetria de Hg) se establece una mejor
correlacién con la técnica de adsorciéon por CO2, demostrandose que la técnica de emision
acustica es capaz de detectar la microporosidad de un material. Una vez demostrada la
efectividad de la técnica de EA, se aplica en un filtro rellenado con tobas zeolitizadas del
yacimiento San Andrés que fueron utilizadas como medio de intercambio iGnico en experimentos
a escala piloto y se evidencié que, mediante el analisis de las muestras del tope y del fondo del
filtro, los poros se encuentran ocluidos.



Abstract

In the present investigation, the acoustic emission technique (AE) is used to analyze the porosity
of vitreous and zeolitized tuffs from the Picao and Caimanes deposits and the Baracoa tuff
demonstration. This technique (AE) has only been used in activated carbons. The working
conditions for the tuffs are determined with the statistical program Statgraphics Centurion XV
which are the following: 10 ml of water and 10 g of the sample at 50 dB of gain. The porous
characteristics of the materials studied by classical techniques are defined, to then compare the
results with the AD technique. The determination of the adsorption, by the N2 and CO2 methods,
indicates that the vitreous tuffs of the Picao have greater surface area and greater volume of
pores while the zeolitized tuffs of Caiman have high microporosity with respect to the other
samples. The Hg porosimetry technique demonstrates that vitreous tuffs have high porosity value
and total pore volume with values of 49 % and 0.44 cm?3/g respectively. When comparing the
results of the acoustic emission with the classical techniques (adsorption by N2 and CO2 and Hg
porosimetry) a better correlation with the CO2 adsorption technique is established, demonstrating
that the acoustic emission technique is capable of detecting the microporosity of a material. Once
the effectiveness of the AE technique has been demonstrated, it is applied in a filter filled with
zeolitized tuffs from the San Andrés deposit that were used as an ion exchange medium in pilot
scale experiments and it was evidenced that, by analyzing the top samples and from the bottom
of the filter, the pores are occluded.
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Introducciodn

Los materiales porosos han abarcado numerosas areas de investigacion debido a las
aplicaciones que se pueden lograr con ellos. Muchos sélidos 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) [1, 2], silice microporosa y diferentes tipos de rocas volcanicas,
por la presencia en ellos de minerales del grupo de las zeolitas.

Las rocas volcanicas son aquellas rocas igneas que se formaron por el enfriamiento de lava en
la superficie terrestre o de magma (masa de materia fundida subterranea) a escasa profundidad.
El enfriamiento rapido del magma o lava que se torna en roca volcanica hace que se formen
muchos cristales pequefios, también llamados microcristales de granos finos. También se
pueden formar rocas volcanicas compuestas total o parcialmente de vidrio. Las rocas volcanicas
mas comunes en la Tierra son el basalto seguido por la andesita [3] ;otras como la riolita, la
dacita, la traquita y las tobas son menos comunes pero de importancia comercial.

Las tobas, aunque pueden ser consideradas menos comunes, en nuestro pais existen gran
cantidad de formaciones con este tipo de roca. Son ligeras, de consistencia porosa, formada por
la acumulacién de cenizas y minerales con pequefia granulometria.

A partir de la precipitacion de fluidos contenidos en los poros, o por la alteracion del vidrio
volcénico, asi como las condiciones de presion, temperatura, actividad de las especies i6nicas y
presion parcial de agua, tiene lugar la formacion de zeolitas naturales [4]. Es por ello que las
tobas estan compuestas por minerales del grupo de las zeolitas y otros como cuarzo y feldespato.
Una parte del vidrio volcénico de la roca puede no estar alterado, por lo que los contenidos de
zeolitas no sobrepasan el 90 %.

El producto denominado comercialmente zeolita natural es en realidad una roca (roca zeolitica o
zeolitita), cuyos componentes principales son uno o varios minerales del grupo de las zeolitas en
contenidos globales del 50 % como minimo. Para denominar con propiedad estas rocas debe
utilizarse el término zeolitita 0 en su defecto, rocas zeoliticas y la denominacion de zeolitas debe
aplicarse sélo a los minerales que constituyen dichas rocas.

En Cuba, las zeolitas formadoras de zeolititas son: clinoptilolita, mordenita y analcima.
Excepcionalmente se encuentran rocas monozeoliticas; casi siempre coexisten dos 0 mas
zeolitas en ellas, en contenidos globales de 50 a 96 %.

Cuando fueron descubiertas las rocas zeoliticas en Cuba en 1971, de inmediato se comenzaron
las experimentaciones para su evaluacion como materia prima mineral para los usos mas
perspectivos, practicamente todas las aplicaciones dieron resultados satisfactorios o alentadores

[5].
Las aplicaciones de este material como substrato son, en el sector industrial, principalmente
como adsorbentes muy selectivos, intercambiadores idnicos y lo mas importante, catalizadores
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con actividades y selectividades excepcionales en un gran numero de reacciones. Estas
aplicaciones contemplan el secado de gases, el acondicionamiento de suelos, la separacion y la
recuperacion de hidrocarburos aromaticos de parafinas normales, la recuperacién de iones
radioactivos a partir de aguas de desecho, el empleo de catalizadores en reacciones de
hidrocarburos el recubrimiento de plasticos, el uso de tamices moleculares para la separacion de
los componentes del aire atmosférico y la remocion de gases contaminantes [6].

Cuba cuenta con recursos prospectados por mas de 500 millones de toneladas, en varios
yacimientos con distintos grados de estudio, distribuidos por toda la isla, de tobas alteradas,
tobas vitreas (vidrio volcanico) y tobas zeolitizadas; con perspectivas de ser explotadas [7].

Al nordeste de la isla de Cuba, a unos 24 km del municipio de Moa, provincia Holguin, se
encuentra un deposito de rocas zeolitizadas conocido como yacimiento Caimanes. En él se han
identificado tobas vitroclastica que contienen minerales del grupo de las zeolitas, como la
clinoptilolita y la mordenita. Estas tobas zeolitizadas pertenecen a la formacion Sabaneta [8]. 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 accion
de los agentes del intemperismo [9].

En la region de Holguin existe otro yacimiento en Sagua de Tanamo (El Picao) pero el material
tobaceo se caracteriza por ser vitroclastico y vitrocristaloclastico, es de color blanco grisaceo,
mientras que el yacimiento San Andrés se caracteriza por la presencia de tobas zeolitizadas en
el que predominan los tipos heulandita y clinoptilonita con contenidos de mas del 60 y hasta un
85 % de zeolitas [7].

Lo anterior significa que en la region de Holguin existen gran nimero de rocas porosas. Para su
correcta aplicacion, es imprescindible conocer la estructura porosa de este tipo de materiales,
para ello se emplean distintas técnicas de caracterizacion: Difraccién de Rayos X, Microscopia
Electrénica de Barrido, Espectroscopia Infrarroja, Resonancia Magnética Nuclear analizando
29Si, 27Al, 129Xe y Porosimetria de Hg [10, 11]. Las cuales tienen una utilidad limitada por
separado y solamente una combinacion de ellas puede dar una informaciéon completa.

En contraste, la adsorcion fisica de gases y vapores de distinta naturaleza tiene la ventaja de
poder realizar mediciones macroscopicas promedio, a partir de las cuales se pueden calcular
parametros caracteristicos de la estructura porosa de este tipo de materiales como: superficie
especifica, volumen de mesoporos y microporos Yy distribucion de tamafio de poros (PSD, por
sus siglas en inglés). Sin embargo, la aplicacion de métodos termodinamicos clasicos para el
calculo de PSD en materiales con poros de tamafios del orden de microporos es aln cuestionable
y puede proporcionar resultados incorrectos [11].

Actuales investigaciones resaltan la porosidad en zeolititas, utilizando técnicas clasicas, pero en
Cuba no existe el equipamiento para su realizacion. Se reportan resultados sobre los parametros
texturales de clinoptilolitas y mordenitas provenientes de nuevos yacimientos ubicados en
México; estos se obtienen de isotermas de N2 a 76 K. Estos indican cantidades considerables de
microporos y el potencial de estas zeolitas naturales es importante principalmente, si su
aplicacion se enfoca a aspectos estratégicos como: tratamientos de aguas, biomedicina,
agricultura y contaminacién atmosférica [11, 12]. Se estudi6 la capacidad de adsorcion de CO2
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en clinoptilolitas naturales y tratadas quimicamente, resultando que la adsorcion del CO:2 es
medianamente favorable en las naturales [2].

Existen métodos empiricos tales como el de las Curvas Diferenciales de Adsorcion (CDA) [13]
que actualmente han sido propuestos y aplicados con buen éxito para la caracterizacion 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 determinacion de distribucion
de tamafio de poros que no consideren un mecanismo de adsorcion especifico, pero que sin
embargo ilustren de manera fenomenoldgica el proceso de llenado de los poros [6].

El proceso de llenado de los poros utilizando un solvente produce un sonido que puede explicar
la porosidad del material. Se reportan la determinacion de la porosidad de rocas mediante
técnicas no destructivas que utilizan ultrasonido generado por laser [14] y el estudio de emision
acustica en rocas andesitas para evaluar su agrietamiento mediante una prueba de compresion
[15]. Recientes estudios utilizando técnicas de emision acustica han tenido resultados
satisfactorios en la evaluacion de la porosidad en carbones activados utilizados en la produccion
del ron. Reside en el andlisis de la envolvente de la sefial que se produce del sonido, de poner
en contacto el material con agua [16, 17]. La técnica fue correlacionada con los resultados de
porosidad y area superficial determinada por las técnicas de adsorcion con argon a 87 Ky N2a
77 K.

Teniendo en cuenta las potencialidades del material tobaceo en la region, que son porosos al
igual que el carbdén activado, con similares aplicaciones y la necesidad de la implementacién de
técnicas analiticas que estén al alcance del pais, ¢,por qué no aplicar la técnica acustica a las
tobas?

Es por ello que esta investigacion tiene como objetivo el estudio de la porosidad de las tobas de
los yacimientos ubicados en la region de Holguin utilizando el analisis de emision acustica,
técnica que esté siendo evaluada y estudiada por investigadores de la Universidad de Oriente, y
de la cual existen referencias y publicaciones en los ultimos 5 afios. Teniendo en cuenta lo antes
analizado se propone la siguiente metodologia de la investigacion.

Problema: La necesidad de la caracterizacién de la porosidad que puede presentar el material
tobaceo de diferentes yacimientos y manifestaciones de la regiéon Oriental de Cuba.

Objeto: Las tobas zeolitizadas de los yacimientos Caimanes y San Andrés y vitroclasticas de las
manifestaciones de El Picao y Baracoa.

Campo de accion: Capacidad porosa que presentan las tobas.

Hipotesis: Si se emplea el analisis de emisidn acustica se puede establecer un método para la
determinacién de la capacidad porosa de las tobas de la region Oriental de Cuba.

Objetivo general: Emplear la técnica de emisidén acustica para determinar la porosidad de tobas
de los yacimientos Caimanes y San Andrés y de las manifestaciones de El Picao y Baracoa.
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Objetivos especificos:

1- Desarrollar una metodologia para el analisis de las muestras por emisioén acustica.

2- Definir las caracteristicas porosas de los materiales estudiados por la técnica de adsorcion
por N2y COz.

3- Aplicar la técnica de porosimetria de mercurio.

4- Comparar los resultados de la emision acustica con las técnicas clasicas (adsorcion por
N2, CO2 y porosimetria de mercurio).

5- Estudiar alguna posibilidad de aplicacién.
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Capitulo I: Rasgos generales del area de estudio y revision bibliografica.

En este capitulo se desarrollan los rasgos generales de las areas objeto de estudio y de los
materiales a tratar. Se realiza una revision bibliografica de las técnicas para la caracterizacion de
la porosidad de materiales y se presenta aspectos relacionados con la técnica de emision
acustica y sus aspectos basicos.

En Cuba se conocen més de 25 yacimientos y manifestaciones de zeolitas naturales, distribuidas
a todo lo largo y ancho del pais.

Las primeras manifestaciones de tobas zeolitizadas en Cuba fueron halladas por el geélogo
balgaro B. Alexiev en un trabajo conjunto con los gedlogos cubanos D. Coutin y A. Brito.
Posteriormente a este descubrimiento, el Instituto de Geologia de la ACC realiz6 estudios e
investigaciones en coordinacion con la Universidad de Sofia, a través de la Academia de Ciencias
de Bulgaria [18].

1.1 Génesis de la zeolitizacién en Cuba.

El surgimiento, desarrollo y ubicacion geolégica de los depdsitos de zeolititas en Cuba esta
estrechamente vinculado a la estructura geolégica en la cual se formaron y desarrollaron. Desde
el punto de vista genético, la mayoria de los depdsitos cubanos presentan caracteristicas que
los hacen diferentes a los distintos tipos que se conocen y describen en otras partes del mundo.

Los mas parecidos, por haber sido originados igualmente en condiciones de islas volcanicas son
los de Japdn, Kamchatka y las Islas Kuriles, pero en dichas localidades existe vulcanismo actual,
por lo cual presentan especificidades complementarias que no se observan en Cuba.

En Cuba las acumulaciones de zeolitas aparecen en complejos vulcandgeno-sedimentarios que
se depositaron en ambientes marinos, a profundidades someras y medias. El tipo de vulcanismo
era el de arcos de islas y la composicién original entre andesitica y dacitica [5].

Las zeolitas se formaron a partir del material piroclastico, bajo la accién de diferentes procesos.
Las peculiaridades estructurales y texturales, ademas del conjunto de minerales surgidos,
indican que la zeolitizacién ocurrié a presiones y temperaturas relativamente bajas.

Por estudios detallados de campo y laboratorio se establecié que sélo el vidrio volcanico es
sustituido por zeolitas, independientemente del tamafio y la estructura del mismo, mientras que
los demas componentes de las rocas (litoclastos no vitreos y cristaloclastos) permanecen
inalterados. Las zeolititas mas ricas en zeolitas, donde la cantidad de estas frecuentemente
sobrepasa el 90 % son tobas vitroclasticas alteradas.

Para la generalidad de los yacimientos de rocas zeoliticas de Cuba, la génesis de los mismos
tiene un caracter complejo. Probablemente el inicio de la descomposicion del vidrio volcanico
que dio lugar a las zeolitas junto con la formacion de montmorillonita esta vinculado con los
procesos diagenéticos, en los cuales participd el agua de mar como solucion circulante por los
poros. Asimismo, hay también indicios, en diferentes lugares, de que las zeolitas surgieron como
resultado de la alteracion del vidrio volcanico de las tobas, bajo la accion de soluciones
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hidrotermales, en cuya naturaleza se constata el aporte de silice, alumina, 6xido de calcio y agua,
asi como fuga de oxidos de hierro, magnesio, manganeso, sodio y potasio [5].

1.2 Caracteristicas de los yacimientos objeto de estudio.

1.2.1 Manifestacion El Picao.

El yacimiento el Picao se encuentra ubicado en el municipio de Sagua de TAnamo en la provincia
Holguin. En la figura 1.1 se muestra el area del yacimiento de donde fueron tomadas las
muestras.

S:igun de Tapamo
o~ .

!> “Yacimiento de tobas vitreas. "El PlC:.q’
Sagua de Tanamo.

Holguin

Figura 1.1: Area del yacimiento de tobas vitreas el Picao [19].

El material tobaceo se caracteriza por ser vitroclastico y vitrocristaloclastico, es de color blanco
grisdceo, de granulometria fina a media, generalmente abrasivas al tacto, porosas, con alto
contenido de SiO2 (60,84 %) y contenido de vidrio volcanico superior al 50 % [7].

1.2.2 Yacimiento San Andrés.

El yacimiento San Andrés se localiza a 23 km al noroeste de la ciudad de Holguin y a 3 km al sur
del poblado San Andrés (figura 1.2); tiene una amplitud que va de 55 a 200 m y una longitud de
1200 m, abarcando 22,87 hectareas. El yacimiento esta dado en Concesion de Explotacion y
Procesamiento a la UEB Geominera Holguin perteneciente a la empresa Geominera Oriente [20].

339500 541000

Figura 1.2: Esquema de ubicacion del yacimiento San Andrés [20] .
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1.2.2.1 Caracteristicas geoldgicas y mineralégicas del yacimiento.

Segun el informe sobre los trabajos de exploracién orientativa y detallada de zeolitas en el sector
Loma Blanca del yacimiento San Andrés, provincia Holguin, a escala 1:1 000, realizado en el afio
1988 por Rizo R. y otros, el yacimiento de tobas zeolitizadas San Andrés se desarrolla en una
secuencia de rocas vulcanégeno-sedimentarias representadas por tobas vitroclasticas y
vitrocristaloclasticas de color verde claro-crema blancuzco, en ocasiones grisaceas, a veces
estratificadas, agrietadas y trituradas, con espejos de friccion, pertenecientes al Arco de Islas del
Cretacico, constituyendo la formacién Loma Blanca (Cretécico inferior Aptiano-Cretacico superior
Campaniano). Estas rocas estaban ubicadas anteriormente en el Doble Arco de Islas del
Paledgeno temprano, dentro de la formacién Vigia (Paleoceno inferior- medio).

En la zona estan presentes dos pisos estructurales bien definidos:

Piso inferior: Constituido por la formacion Loma Blanca (Aptiano- Campaniano). El piso inferior
representado por la formacion Loma Blanca se compone de abajo hacia arriba de calizas
pelagicas estratificadas, le secunda una serie tobacea con tobas y tufitas de composicion basico-
media, medio-acida y acida con intercalaciones de vulcanosedimentos, margas y calizas
lenticulares. Las tobas zeolitizadas vitroclasticas y vitrocristaloclasticas ocupan la parte superior
del corte tobaceo. Sobre esta serie se encuentran dacitas, andesitas y riolitas.

La parte superior de la formacién Loma Blanca la constituye la cobertura inferior del Arco de Islas
Cretacicas compuesta por sedimentos vulcanomicticos, aleurolitas, areniscas, tobas y tufitas
redepositadas, ademas brechas, conglomerados y tectosedimentos polimicticos, en la parte mas
alta se localiza caliza arrecifal y clastos.

Piso_superior: Constituido por la formacion La Jiquima (Cretacico superior Campaniano-
Maastrichtiano), se compone por secuencias de areniscas bien estratificadas de granos finos a
medios con cemento calcareo, de color pardo cremoso, ademas aleurolitas y margas de tipo
molasica [20].

Caracteristicas morfoldgicas del cuerpo mineral: Estructuralmente el yacimiento tiene una
forma alargada y estrecha con direccion NE-SW en forma de una escama tectonica (Nape), con
una longitud algo mas de 1 km y una amplitud que varia desde 55 metros hasta 220 metros,
limitada por fallas [20, 21].

Mineralogia: Las tobas zeolitizadas estan compuestas por mezclas de mas de dos tipos de
minerales de zeolitas entre estos estan la clinoptilolita-heulandita, mordenita y raramente la
desmina, como minerales acompafiantes estan el cuarzo, la calcita, la montmorillonita y los
feldespatos. La concentracion promedio de minerales del grupo de las zeolitas en el depdsito es
del 75%, lo que denota su excelente calidad [7, 20, 21].

1.2.3 Manifestacion Baracoa.

La manifestaciébn Baracoa ha sido poco estudiada por lo que en la literatura no se reportan
caracteristicas de sus rocas. Las muestras fueron tomadas de un tanel popular en la carretera
Moa- Baracoa, como se muestra en la figura 1.3. Son tobas vitreas de color gris de grano fino,
no han sido caracterizadas por difraccion de rayos X ni por otra técnica.



Capitulo-I

Figura 1.3: Region de la manifestacion de tobas vitreas de Baracoa.

1.2.4 Yacimiento Caimanes.

El depdsito de zeolitas mas importante de la region Oriental de Cuba, y uno de los mayores del
pais, es el depdsito Caimanes, el cual se encuentra ubicado a unos 24 km al suroeste de la
ciudad de Moa, provincia de Holguin (figura 1.4).

Yacimiento
Caimanes

Figura 1.4: Region del yacimiento de tobas zeolitizadas de Caimanes en Moa, Holguin.

Las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes estan compuestas principalmente por zeolitas
del tipo clinoptilolita-heulandita calcicas y ligeramente potasicas con contenidos que varian de
80 - 85 % aproximadamente, presentan cuarzo en forma de calcedonia y contenidos de
montmorillonita con valores de hasta 14 %, mientras el éxido de hierro no llega a constituir fase
mineraldgica por su bajo contenido. Presenta vidrio volcanico amorfo no cristalizado [7].

En el area afloran rocas de la Formacién Micara y de la Formacidén Sabaneta [22]. Esta Ultima se
encuentra compuesta principalmente en la zona por tobas, que forman una serie de ritmos que
hacia la parte alta aumentan en espesor. Dichas tobas transicionan desde grano grueso en la
parte baja hasta cineritico en la parte alta y muestran estratificacion gradacional.
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1.2.4.1 Caracterizacion mineralégica.

Los andlisis de difraccién de rayos X indicaron que la clinoptilolita es la zeolita mas comun en
estas rocas. En la figura 1.5 se observa como con la profundidad aumentan los contenidos de
montmorillonita, calcita y plagioclasas, en detrimento del contenido de clinoptilolita.
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Figura 1.5: Variacion de la composicion mineraldgica de las tobas con la profundidad en el
yacimiento Caimanes. Leyenda: C, clinoptilolita; Mo, montmorillonita; Ca, calcita; Pg, plagioclasa;
M, mordenita [8].
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En esta zona se comprueba que la clinoptilolita sustituye al vidrio volcanico y, a la vez, es
sustituida por la mordenita (figura 1.6).

Figura 1.6: Toba zeolitizada de Caimanes. Finas agujas de mordenita crecen a partir de la
clinoptilolita, la cual ha sustituido al vidrio volcanico. A la izquierda se observa también
montmorillonita. 1 cm = 40 micras.

Se establecio la presencia de mordenita en grietas y oquedades de las tobas (figura 1.7)
asumiéndose un origen hidrotermal en este ultimo caso [22].

Figura 1.7: Tipicos cristales fibrosos de mordenita obtenidos en grietas de tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes. 1 cm = 120 micras.
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1.2.5 Composicién quimica de los yacimientos.

En la siguiente tabla se muestra la composicion quimica promedio de las diferentes tobas vitreas
y zeolitizadas segun [7].

Tabla 1.1: Composicién quimica promedio de los yacimientos de tobas vitreas y zeolitizadas.

Composicion | MnO | FeO | K20 | MgO | Naz20 | Fe203 | CaO | CaCOs | Al203 | SiO2 | PPI
quimica, %

El Picao - 04814 |256 268 [3,82 |45 |5,02 14,22 1 60,8 | 12,1

Caimanes 1,25 10,580,911 |4,79 {128 | 257 |0,58 295 12,38 | 62,27 | 13,17

San Andrés | - 08712 |138 2,05 |224 |3,51 |- 11,33 | 64,5 |11,98

1.3 Materiales porosos

Los materiales porosos son definidos como sélidos que contienen poros, cavidades o canales
disponibles para la difusion de sustratos. Usualmente tienen superficies elevadas, por lo que
encuentran aplicaciones como adsorbentes, catalizadores y soportes. La porosidad es medida
como la fraccién entre el volumen del poro y el volumen total. La IUPAC, los ha agrupado en tres
clases: microporosos, mesoporosos y macroporosos. El grupo de los microporosos lo forman
distintos materiales como silices amorfas, geles inorganicos, materiales cristalinos como las
zeolitas (silicatos/aluminosilicatos), aluminofosfatos y otros relacionados [23]. Las zeolitas son
materiales especiales, que son capaces de acomodar grandes cantidades de agua y otras
moléculas polares en sus espacios intracristalinos; juegan un papel importante en catélisis
heterogénea, aunque presentan ciertas limitantes, debido a sus estrechos canales de poros y su
selectividad en el producto final durante la reaccién en ellos [23, 24].

1.3.1 Tobas zeolitizadas

Las tobas zeolitizadas son rocas de origen volcano-sedimentario, asociadas a los Arcos
Volcéanicos, donde el vidrio volcanico se ha transformado en minerales zeoliticos, con una
composicion predominante mordenitica-clinoptilitica con variables contenidos de celadonita,
montmorillonita y cuarzo, predominando en algunas regiones la mordenita y en otras la
clinoptilolita. Son rocas vitroclasticas y cristalovitroclasticas, ligeras, porosas y masivas, de
colores claros (gris—verde), presentandose en el perfil sin inclusiones con otras rocas o con
alternancia de areniscas, tufitas y conglomerados o sobrecorridas por lavas [25].

1.3.1.1 Zeolitas naturales

Las zeolitas por definicidbn, son aluminosilicatos de cationes alcalinos y alcalinos térreos
(potésicos, célcicos y sodicos) [18, 26, 27]. Su nombre general se debe a las palabras griegas
lithos: piedra, y zeo: que ebulle, y se asocia a la propiedad de eliminar reversiblemente el agua
mediante calentamiento. Su composicién empirica es parecida a la de los feldespatos. La férmula
general asignada a este tipo de materiales es: (SiO2)x(Al203)y(M20)z-n Hz20, siendo M un metal
alcalino (Na* K*) o alcalinotérreo (Mg?*, Ca?*) las cuales; se caracterizan quimicamente por las
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relaciones moleculares de sus componentes, siendo las variaciones realmente determinantes las
existentes entre el contenido silice/alimina (SiO2 / Al20) [26, 28].

1.3.1.1.1 Estructura

Consisten en un armazoén de tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]*> conectados el uno al otro en las
esquinas por medio de atomos de oxigeno (figura 1.8).

C

Figura 1.8: Estructura tipica de las zeolitas. (A) atomica, (B) tetraédrica y (C) cristalina.

Las zeolitas presentan una estructura rigida como se muestra en la figura 1.9.

Figura 1.9: Estructura de una zeolita natural.

El volumen de una zeolita natural, est4 constituido por 50 % de espacios porosos, lo que le
confiere una capacidad de absorcion muy significativa. La hidratacion y la deshidratacion de
estos minerales no cambian su estructura, por lo que pueden llenarse de liquidos 0 gases en
ciclos repetidos [25, 29].

La estructura de las zeolitas, presentan canales y cavidades de dimensiones moleculares en las
cuales se encuentran los cationes de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbatos y
sales. Este tipo de estructura microscépica hace que las zeolitas presenten una superficie interna
extremadamente grande, entre 500 y 1000 m?/g, con relaciéon a su superficie externa, sin
embargo, en la tabla 1.2 se presentan algunas de sus propiedades generales.

Esta superficie es poco accesible para los contaminantes de tipo macromolecular. La
microporosidad de estos sélidos es abierta y la estructura permite la transferencia de materia
entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia esta limitada por el
diametro de los poros de la zeolita, ya que sélo podran ingresar o salir del espacio intracristalino
aguellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor, el cual varia de una
zeolita a otra [30].
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Tabla 1.2: Propiedades generales de las zeolitas.

Propiedad Valor
Diametro de poro 2a12A
Diametro de cavidades 6a12A
Superficie interna 500 - 1000 m?/g
Capacidad de intercambio cationico | 0 a 650 meq/100g
Capacidad de adsorcion < 0,35 cm3/g
Estabilidad térmica Desde 200°C hasta mas de 1000 °C

1.3.1.1.2 Familias

En la actualidad se conocen mas de 140 zeolitas naturales. Estas se subdividen en familias, que
no son mas que los minerales que la conforman. En la tabla 1.3 se relacionan algunos de los que
son mas utilizados en reacciones quimicas.

Tabla 1.3: Familias de las zeolitas naturales.

Minerales Férmulas

Natrolita Na?* AlI?Siz O10- 2 H20
Clinoptilolita | (Na*, K*, Ca?*) Al?Si13z O36-12 H20
Faujasita (Na*, Ca?*) Al2Sis012-8 H20
Modernita | Al2Si18024-7 H20

Laumontita | (Ca?*) Al’Sis O12:4H20

Chabazita | (Ca?*) Al2SisO12-6H20

Dentro de las zeolitas naturales, un grupo reducido de estas sobresalen por su bajo costo,
cantidad, pureza, accesibilidad y disponibilidad para aplicarlas en distintos procesos de la
industria contemporanea. En este grupo se contempla a la mordenita (Tipo de armazén MOR),
clinoptilolita (CLI), chabazita (CHA), erionita (ERI) y ferrierita (FER) [31].

La estructura porosa de la clinoptilolita (CLI) presenta tres canales huecos: un canal formado por
anillos contiguos de ocho miembros con un acceso libre de 0.26 x 0.47 nm, y dos canales
paralelos, uno de ocho miembros con ventanas de acceso de 0.33 x 0.46 nm y un canal de 10
miembros con acceso de 0.3 x 0.76 nm [32], figura 1.10 y tabla 1.4.

Figura 1.10: Estructura de la clinoptilolita.
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Tabla 1.4: Caracteristicas de los canales y sitios en la clinoptilolita.

Canal | Numero de anillos Eje del Sitio del Mayoria Dimensiones de los
del tetraedro canal Cation de canales (nm x nm)
Cationes
A 10 c M(1) Na, Ca 0.76 x 0.30
B 8 c M(2) Ca, Na 0.47 x 0.26
C 8 a M(3) K 0.33x0.46
A 10 c M(4) Mg 0.76 x 0.30

La estructura de la mordenita se caracteriza por la presencia de dos canales: uno de 12 miembros
con un acceso libre de 0.65 x 0.7 nm, y otro de 8 miembros con una ventana de entrada de 0.26
x 0.57 nm, figura 1.11 [11].

Figura 1.11: Estructura de la mordenita.

1.3.1.1.3 Propiedades
Porosidad

Las zeolitas naturales, en contraparte a las zeolitas sintéticas, estan constituidas principalmente
de dos tipos de porosidad:

e primaria, atribuible a la presencia de microporos.
e secundaria, debida a los mesoporos [33].

La matriz sélida insertada entre las particulas mesoscopicas de estos solidos ocasiona la
presencia de mesoporos y permite que en ellos se realicen fendmenos muy importantes como la
adsorcién de moléculas relativamente grandes que juegan un papel muy importante en procesos
muy especificos como la difusion y la catalisis heterogénea [34]. La porosidad primaria se
caracteriza por su volumen de microporos (Wo), Yy la porosidad secundaria por su distribucion de
tamafio de mesoporos (PSD), ademas de su area externa.

Adsorcién

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o retenidos en
la superficie de un material. La sustancia que pasa a concentrarse sobre la superficie de la otra
0 se adsorbe es conocida como adsorbato, mientras que aquella que recibe la sustancia sobre
si y la adsorbe, se conoce como adsorbente [35].

En las zeolitas la superficie de adsorcion puede llegar a cientos de metros cuadrados por gramo;
algunas ganan hasta un 30% de su peso seco, adsorbiendo gases [36].
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Ademas de la adsorcion por tamafio, existe adsorcion por afinidad dipolar, debido a la distribucion
de las cargas en los canales de una zeolita seca; ciertas zeolitas adsorben con preferencia el
CO:z2 (polar), antes que el CH4 (no polar), con lo que se puede purificar el gas natural y aumentar
su poder calorifico.

La adsorcion selectiva de agua de una zeolita seca es mayor que cualquier adsorcion de gas o
liquido. Por tal propiedad, algunas zeolitas se usan como adsorbentes en procesos de
almacenamiento de energia solar [25].

Intercambio i6nico (1)

La propiedad de Intercambio I6nico (I.I.) se ha observado en minerales silicatos cristalinos como
arcillas, feldespatos y zeolitas. Se considera una propiedad importante de estos minerales pues
es el producto de la sustitucion isomoérfica de los atomos de silicio de su estructura cristalina por
otros atomos. En el caso de las zeolitas, esta sustitucion ocurre por atomos trivalentes de
aluminio lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por cationes
fuera de ella. Estos cationes son intercambiables, de ahi la propiedad de Intercambio l6nico (1.1),
que también es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa, pues
las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan el curso del
proceso.

El comportamiento del Intercambio I6nico en las zeolitas depende de varios factores que
determinan una mayor selectividad a determinados cationes [37]:

e Naturaleza de los cationes en solucion, temperatura, concentracion de los cationes en
solucién, aniones asociados con los cationes en solucién, solvente agua, solvente
organico, estructura de la zeolita.

e Topologia de la red y densidad de carga de la red.

La capacidad de intercambio i6nico (C.1.1) de una zeolita es una magnitud que da una medida del
monto de equivalentes de un catidn que es capaz de retener por intercambio iGnico una masa de
zeolita. Esta capacidad esté directamente relacionada con el aluminio presente en la red zeolitica
y depende directamente de su composicion quimica. Una alta capacidad de intercambio idnico
corresponde a zeolitas con baja relacion SiO2/Al20s. La capacidad de intercambio ionico tedrica
maxima es el nimero de equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria, la cual, no
siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles [26,
38].

1.4 Técnicas de estudio de la porosidad.

La porosidad se define como la fraccién del volumen total de la roca no ocupada por sustancia
sélida [14]. Su estudio puede ser abordado por distintos procedimientos, agrupados en dos
categorias: métodos directos, orientados a la visualizacion del sistema poroso, y métodos
indirectos, basados en técnicas instrumentales que permiten cuantificar determinadas
caracteristicas de los espacios vacios [39].
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1.4.1 Métodos directos.

Estos métodos estan indicados para observar los espacios vacios: para visualizar su aspecto y
su configuracion tridimensional. El objetivo es ofrecer una vision global o de conjunto del espacio
poroso, sin duda mas real, pero esencialmente cualitativa.

De acuerdo con la escala de observacién (determinada por del tamafio de los vacios) se utilizan
distintas técnicas: simple vista, microscopia Optica, microscopia electronica, microscopias
especiales: acustica, confocal y otras. El andlisis de la porosidad requiere siempre una cuidadosa
preparacion de las muestras, de forma que durante su manipulacién no se provoquen nuevos
poros o fisuras.

1.4.1.1 Simple vista.

La observacion puede ampliarse con ayuda de la lupa binocular (figura 1.12). Sirve para observar
con mas aumento objetos opacos que son visibles a simple vista, es un instrumento con un juego
de lentes fijo. Se denomina asi por tener dos oculares que pueden adaptarse a los ojos. El
aumento es menor que el proporcionado por el microscopio, pero el campo visual de trabajo es
mucho mayor [40].

Este método es indicado para observar espacios vacios superiores normalmente a 1 mm, para
ello es conveniente preparar superficies planas, mas o menos pulidas.

Figura 1.12: Lupa binocular.

1.4.1.2 Microscopia 6ptica de polarizacion.

La observacion puede realizarse con luz natural o polarizada, mediante técnicas microscopicas
de transmision, reflexion o fluorescencia, de acuerdo con la naturaleza y la preparaciéon de la
muestra. Esta indicado para espacios vacios superiores a 10 um (la maxima resolucion del
microscopio Optico se sitla alrededor de 5 um, y que el espesor de las laminas delgadas es
normalmente de 30 pm).

Al microscopio optico de polarizacion (figura 1.13) se le adicionan filtros que modifican la luz.
También se denomina microscopio petrografico o metallrgico por su uso inicial en el estudio de
minerales, sin embargo, su aplicacion se ha extendido al campo de la biologia, medicina, quimica
y muchas otras disciplinas. Esta técnica microscopica puede emplear tanto la luz transmitida
como la luz incidente (trans-iluminacion y epi-iluminacién respectivamente) [40].
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Figura 1.13: Microscopio Optico de polarizacion.

1.4.1.3 Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia de electronica de barrido (SEM de sus iniciales en el idioma inglés Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de obtencion de imagenes ampliamente utilizada en
investigacién de materiales debido a su alta resolucién y capacidades de analizar caracteristicas
morfologicas, estructurales y quimicas de las muestras bajo estudio. Se ha empleado
extensamente en el estudio de, nanoparticulas y modificacion de productos comerciales , dadas
sus posibilidades de resolucion, magnificacién y versatilidad de variantes que permite que sea
aplicada a diversidad de muestras, ambientes y necesidades experimentales (procesos térmicos,
corrosivos y otros) [41] En la figura 1.14 se muestra el equipo.

Figura 1.14: Microscopio electrénico de barrido.

1.4.1.4 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electrénica de transmisién o TEM del inglés “Transmission Electron Microscopy”
es una herramienta importante, que permite la caracterizacion de diversos materiales utilizando
un microscopio electrénico de transicion (figura 1.15) con un haz de electrones de alta energia,
qgue interactia con la muestra. A través del microscopio electrénico de transmision se obtiene
informacion para analizar y explicar fendmenos que ocurren en una escala de micras o0 menores
a esta unidad. Ademas, estos instrumentos pueden ser analiticos incorporandole dispositivos
para analisis elemental. Esta técnica es importante en el andlisis de materiales, debido a su alto
poder de resolucion. Las imagenes obtenidas contienen elevada magnificacion, alto contraste,
diferentes informaciones sobre la geometria, cristalografia, estructura y composicion quimica de
la zona de la muestra donde se origina la sefal [42].
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Figura 1.15: Microscopio electronico de transicion.

La diferencia entre estas dos microscopias electrénicas radica en que el SEM explora la
superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran parte de
la muestra cada vez. EI SEM tiene menor resolucién, pero produce imagenes tridimensionales
realistas de la superficie del objeto.

1.4.2 Métodos indirectos.

Se fundamentan en la determinacion de ciertas propiedades fisicas de las rocas, a partir de las
cuales pueden deducirse diferentes parametros cuantitativos de la porosidad. Estas tienen gran
importancia, dada la informacion que suministran sobre el comportamiento de las rocas de
interes.

Todas estas técnicas consisten en introducir fluidos (liquidos, como el agua o el mercurio, 0
gases como el nitrégeno o el helio) en los espacios vacios de la roca y determinar el volumen de
fluido introducido, lo que nos indica al volumen de vacios existente.

Consideradas las distintas técnicas y las condiciones de ensayo, la determinacion del fluido
introducido puede realizarse en distintas etapas durante el proceso de llenado de los poros, y los
valores parciales pueden relacionarse con diferentes aspectos del sistema poroso (tamafio de
los poros, formas y otros).

De acuerdo con las caracteristicas de la porosidad y los elementos del sistema poroso que se
deseen cuantificar se emplean distintas técnicas.

1.4.2.1 Picnémetro.

Permite determinar la densidad de los granos minerales y a partir de ella la porosidad total. El
picnoémetro, o botella de gravedad especifica, figura 1.16, es un frasco con un cierre sellado de
vidrio que dispone de un tapon provisto de un finisimo capilar, de tal manera que puede obtenerse
un volumen con gran precision. Esto permite medir la densidad de un fluido, en referencia a la
de un fluido de densidad conocida como el agua o el mercurio.
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Figura 1.16: Un picnémetro lleno.

1.4.2.2 Porosimetria de Mercurio.

La porosimetria de mercurio es una técnica de analisis textural de solidos basada en la
introduccidén de mercurio, un material que no “moja” la superficie de un sélido, en su estructura
porosa mediante la aplicacion de presion isostatica. La técnica se basa en la ecuacion de
Washburn que relaciona la presion aplicada con el diametro del poro en el que se introduce el
mercurio.

Mediante intrusion de mercurio de alta presién se puede obtener informacion de la porosidad de
un material desde 900 ym a practicamente 4 nm de diametro [43]. En la figura 1.17 se muestra
un porosimetro fabricado por la marca Quantachrome Instruments.

Figura 1.17: Porosimetro (Poremaster-60 GT).

1.4.2.3 Adsorcién de gases.

La adsorcion fisica (o fisisorcion) de gases y vapores (adsorbatos) en solidos (adsorbentes) es
una de las técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa de sélidos de todo tipo.

En la caracterizacion de la textura porosa de un soélido los pardmetros a determinar son: el area
superficial (o superficie especifica) y el volumen y la distribucion del tamafio de los poros.

Para la determinacion de estos parametros se puede recurrir, entre otros, a la adsorcién de un
gas (N2, COz2, hidrocarburos y otros) a temperatura constante (para N2 77 K, para CO2 273 K),
obteniéndose asi la isoterma de adsorcion. Dicha isoterma puede determinarse
gravimétricamente (se mide la ganancia de peso experimentada por la muestra, como
consecuencia de la adsorcién, a cada presion relativa de gas) y/o volumétricamente (la cantidad
adsorbida se calcula mediante la aplicaciéon de las leyes de los gases a la presion y volumen de
adsorbato antes y después de la adsorcion).
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El area superficial, asi como el volumen y distribucion del tamafio de los poros puede obtenerse
a partir del adecuado analisis de las isotermas de adsorcion, para lo cual se han desarrollado
diversos métodos.

Mediante la isoterma de N2 se obtiene informacion de poros desde 3,5 nm hasta 400 nm, mientras
que con la isoterma de CO2 se obtiene informacion de la microporosidad mas estrecha [43].

Con estas técnicas es posible determinar pardmetros texturales como medidas de area
superficial por:

e Meétodo de Langmuir

Se conocen dos tipos de adsorcion, una fisica o de Van der Walls y otra quimica o activada vy,
cinco tipos de isotermas de adsorcion, representadas en la siguiente figura.

Tipo 1 Tipo I Tipo I Tipo IV Tips ¥V

Figura 1.18: Tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para relacionar la
cantidad de sustancia adsorbida con la presion o concentracion de equilibrio a una temperatura
constante. Posteriormente, Irving Langmuir dedujo una ecuacion mas exacta para la isoterma del
tipo |, para ello postulé que los gases al ser adsorbidos por la superficie de un sélido forman
Gnicamente una capa de espesor monomolecular. Ademas, visualizé que el proceso de
adsorcién consta de dos acciones opuestas, una de condensacion de las moléculas de la fase
de gas sobre la superficie y una de evaporacion de las situadas en la superficie del gas [26].

e [Ecuacion de Brunauer, Emmett, y Teller (BET)

La ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller se emplea rutinariamente para la determinacion del area
especifica superficial total de un adsorbente. Este modelo de adsorcién linealiza la isoterma del
Tipo Il [44].

En la teoria de BET se amplia la teoria del modelo de monocapa de Langmuir mediante la
introduccién de ciertas suposiciones, que incluyen adsorcion en multicapa y la condensacion
capilar [11, 45].

La distribucion de los tamafios de los poros puede ser evaluada por:

e Método NLDFT

Actualmente, esta propuesta es aplicable solamente a poros de una forma sencilla e idealizada,
tales como, cilindricos, esféricos o en forma de cufia. El tratamiento NLDFT (Teoria funcional de
densidad no local) considera todas las clases de interacciones fluido-sélido y fluido-fluido de
acuerdo a la geometria de los poros; uno de sus objetivos radica en encontrar el minimo de los
funcionales de un gran potencial para un fluido confinado en un poro a un potencial quimico y

19



IPZ 1 de maestria Capitulo-I

temperatura dados. Esta condicidon permite encontrar la forma del mecanismo liquido-vapor y la
presion a la cual una transicion vapor liquido esta ocurriendo, una isoterma tedrica puede ser
obtenida para un conjunto de poros de una forma y tamafio dados [11].

e Método QSDFT

QSDFT (Teoria funcional de extincion - densidad sdlida) representa cuantitativamente la
homogeneidad geométrica superficial en términos del parametro de rugosidad. Los modelos
QSDFT son desarrollados para los célculos de distribucién del tamafio de poro en el rango de
anchuras de poros de 0.4 a 35 nm desde Nz a 77.4 Ky Ar a 87.3 K isotermas de adsorcion. El
modelo QSDFT mejora significativamente el método de porosimetria de adsorcion: las funciones
de distribucion del tamafio de poro (PSD) no poseen espacios en las regiones de ~1 nmy ~2 nm,
gue son artefactos tipicos de la teoria funcional de densidad no local estandar (NLDFT) ) modelo
que trata las paredes de los poros como superficies planas homogéneas parecidas al grafito [46].

1.4.3 Emision acustica.

Recientes investigaciones realizadas, utilizaron la técnica de emisidén acustica para el estudio de
la porosidad en carbones activados (empleados en la industria del ron cubano), demostraron su
validez, al ser comparados los resultados con técnicas clasicas de adsorcion con N2y Ag [16, 17,
45], asi como con el Andlisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés). Teniendo en
cuenta que el carbon es un solido poroso al igual que los materiales tobaceos y que en Cuba no
se tiene acceso a las técnicas de determinacion de la porosidad antes mencionadas y que existen
varios yacimientos de esas rocas, se puede utilizar esta técnica con rocas de varios yacimientos,
partiendo de la bibliografia ya valorada.

1.4.3.1 Concepto

La Emision Acustica es la clase de fenbmeno que genera ondas elasticas transitorias por la
liberacién rapida de energia [15] a partir de que el material es sujeto a una estimulacion externa.

1.4.3.2 Origen

Los primeros estudios basicos sobre los fendmenos de emision acustica se atribuyen a los
Estados Unidos (1948) y a Kéiser, en Alemania (1950). Kaiser fue el primero quien utilizé una
instrumentacién electrénica para registrar los sonidos audibles producidos por los metales
durante su deformacion. Entre ellos el cinc, los aceros, el aluminio, el cobre y el plomo donde se
detectdé una emisién acustica. Los trabajos de Kaiser despertaron gran interés en los Estados
Unidos, por lo que Schofield (1958) y Tatro (1959) mejoraron la instrumentacion. A partir de 1964
se han realizado innumerables investigaciones sobre toda clase de materiales mediante la
técnica de Emision Acustica (EA).

1.4.3.3 Sefales de emisidon acustica

Normalmente las sefiales de EA pueden clasificarse por:
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e Seiial transitoria

Estas sefiales tienen puntos definidos claramente de principio y final del ruido que provoca un
defecto, como se muestra en la figura 1.19. Son caracteristicas de la aparicion y el crecimiento

de fisuras de un material. La amplitud de la sefial disminuye con el tiempo.
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Figura 1.19: Sefal transitoria, variacion de la amplitud de la sefial en el tiempo.

e Sefal continua

Son ondas continuas que tienen variadas amplitudes y frecuencias, pero nunca se terminan. La
figura 1.20 representa un modelo de sefal continuo tipico. Estas sefiales estan acompafiadas

por movimientos o dislocaciones.
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Figura 1.20: Gréfico de sefial continua, amplitud - tiempo.

1.4.3.4 Equipo para la monitorizacion de la EA.

En el proceso de monitorizacion se utilizan diferentes tipos de instrumentos, como sensores,
amplificador, filtro de frecuencia, ordenador y software (figura 1.21).
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Ondas de EA _|  Filtro de frecuencia .| Convertidor A/D
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Y
Andlisis -Software > CPU + Software
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| Presentacion de datos | | Almacenamiento de datos

Ordenador personal

Figura 1.21: Proceso de EA y equipos utilizados [47]

e Sensores

Actualmente existen gran cantidad de sensores, pero los que detectan las ondas acusticas son
los sensores acusticos. Funcionan bajo el principio del micréfono y tienen capacidades de
deteccion similares a las del oido humano [48]. Son micréfonos pequefios que detectan la presion
de la onda de sonido (omnidireccional) o la velocidad de la onda de sonido (direccional) y la
transforma en pulsos eléctricos. En la figura 1.22 se muestra un micr6fono como ejemplo de
sensor acustico.

Figura 1.22: Micréfono de medicién / dinamico - 10 - 50 mV/Pa, marca: G.R.A.S.

e Amplificador

El amplificador es un dispositivo para aumentar la amplitud, o potencia, de una sefial eléctrica.
Para amplificar la potencia es necesario obtener la energia de una fuente de alimentacion
externa. En este sentido, se puede considerar como un modulador de la salida de la fuente de
alimentacion. Puede estar en un dispositivo separado o estar integrado en el sensor. Los
amplificadores de sonido de EA amplifican la sefial eléctrica que, a continuacién, se convierte en
sonido con un altavoz [49].

e Filtro de Frecuencia

El filtro de frecuencia es usado para eliminar variedades de frecuencia no deseadas (fuentes del
ruido).
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Convertidor A/D

El convertidor A/D es usado para digitalizar la sefial de EA que ha pasado el filtro de frecuencia.

Ordenador personal y Software

Los sistemas de EA modernos usan ordenadores que proporcionan una entrada de parametros
controlados por menu y control de sistema (figura 1.23).

Figura 1.23: Ordenador a) y Software b).

Las tareas del ordenador personal son:

Recibir y guardar los datos

Andlisis de datos

Filtracion l6gica

Célculo del resultado

Estadistica

Representacion de los resultados (grafica y numéricamente)

Control del hardware de sistema

Prueba de enganche de sensor, grabacion de la respuesta de frecuencia de sensor.

1.4.3.5 Aplicaciones

La técnica de EA se empez0 a investigar a mediados del siglo XX, pero hoy en dia todavia no se
ha explotado en una gran variedad de activos, si bien existen algunas aplicaciones en las que se
ha comprobado la efectividad de este ensayo como la deteccién de fallos y/o fugas en depdsitos
a presion, sistemas de tuberias, tanques de almacenamiento, control de soldaduras, deteccion
de procesos de corrosion, monitoreo de estructuras o maquinaria [50-53] [54, 55]. A nivel de
materiales es til en gran diversidad de ellos como metales, materiales compuestos avanzados,
plasticos, hormigdn, madera, rocas y otros [47].
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La tablal.5 muestra diferentes articulos donde se hace alusién a la técnica de emisiéon acustica.

Tabla 1.5: Referencias del uso de la técnica de emisiéon acustica.

Referencias

Aplicacion

Localizacién de compactacion en roca
porosa.

Para obtener informaciébn sobre el proceso de
localizacion de la compactacion, se usaron ubicaciones
de emisiones acusticas para definir y rastrear los
espesores de las zonas de compactacion localizadas
durante los experimentos de compresion axisimétrica
[56].

Monitoreo de Emisiones Acusticas
durante la Deformacién Inelastica de
Areniscas Porosas: Comparacion de
Tres Modos de Deformacion.

Los registros de EA proporcionaron informacion
importante para comprender el modo de falla de las
rocas: la evolucién espacial del dafio, asi como los
mecanismos de origen [57].

Estudio de emisién acustica en una

Las ondas como resultado de la prueba de compresion
de la muestra de un material, que se propagan desde
la fuente hasta la superficie del material, llegan al
sensor piezoeléctrico donde se convierten en sefales
eléctricas y se transforman en los parametros tipicos de
EA. Se calcularon diferentes indicadores como la
frecuencia promedio y la relacion entre el tiempo de
subida y la amplitud de la sefal. Estos indicadores
fueron analizados y evaluados con el propésito de
identificar el nivel de dafio y el tipo de falla [15].

prueba de compresion de roca
andesitica.
Caracterizacion de los carbones

activados regenerados térmicamente
utilizados en la produccién de ron por
analisis de emisién acustica, adsorcion
de gas N2y Ar.

La porosidad del carbon activado granular regenerado
utilizado en la produccion de ron se evalué utilizando el
método de emisidn acustica basado en el analisis de la
envolvente de la sefial mediante filtrado de paso de
banda a 1,3 kHz del sonido producido por el agua que
inunda el carbén activado. Las medidas acusticas se
correlacionaron con la porosidad y el andlisis del area
de superficie aplicado con argbn a 87 Ky N2 a 77 K [45].

Estudio comparativo entre el analisis
de emisién acustica y la técnica de
inmersién en burbujas métricas, TGAy
TD-GC/MS en vista de Ila
caracterizacion de los carbones
activados granulares utilizados en la
produccion de ron.

Se aplicaron técnicas de reconocimiento microscépico
y acustico de emisiones y reconocimiento de patrones
de sonido para la caracterizacion del carbén activado
granular [17] .
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Capitulo Il: Materiales y Métodos.

El presente capitulo se enfoca en los materiales utilizados en la investigacion. Se recogen las
técnicas de caracterizacion aplicadas: técnica de emision acustica para determinar el grado de
porosidad de las muestras, para luego ser comparados con los parametros texturales de las
técnicas de adsorcion por N2, CO2 y porosimetria de Hg. Esta dltima fue realizada en la
universidad de Wroclaw, Polonia y las de adsorcion en la de Hasselt, Bélgica.

2.1 Materiales

Se utilizaron tobas de los yacimientos Caimanes y San Andrés y de las manifestaciones de tobas
el Picao, Guaramanao y Baracoa (figura 2.1), localidades de la provincia de Holguin y
Guantanamo. Las caracteristicas principales de ellas, asi como su ubicacion fueron analizadas
en el capitulo anterior. Las muestras se llevaron a una granulometria 0.85 <y > 1.7 mm con
ayuda de una criba vibratoria y el juego de tamices 12, 18 y 20 mostrados en la figura 2.2.

——===

Yacimiento Caimanes

Manifestacion
Picao 3

b)

l. ? .‘. : .‘ O ‘. . .. ..'.. “ ..._JT';-:B !.;'. '.“.‘ . . i '. E .: - ' .‘-_aé;)

Figura 2.1: Muestra de las tobas estudiadas de los diferentes yacimientos a) zeolitizadas, b)
vitroclasticas.

Caimanes Baracoa

Figura 2.2: Muestras de las tobas llevadas a la granulometria estudiada.
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Figura 2.3: Criba vibratoria y juego de tamices.

2.2 Técnicas de caracterizacion aplicadas.

2.2.1 Emisién Acustica.

El experimento fue desarrollado bajo las mismas condiciones reportadas por diferentes autores
[17, 45], pero con ciertas modificaciones.

Un moderno gabinete aislador acustico (figura 2.4 a) forrado con un material impermeable que
absorbe el sonido y cuenta con una puerta completamente transparente que permite ver el
proceso mientras limita el ruido a un nivel aceptable, se le adapto por el tope un micr6fono modelo
G.R.A.S. ® 46AG (figura 2.4 b) y una esponja, que fue disefiada para mantener el micréfono en
la misma posicion.

a) b)

Figura 2.4: a) Gabinete aislador acustico, b) Micr6fono G.R.A.S. ® 46AG: sensibilidad (12
mV/Pa), frecuencia (3.15-20 kHz) y ganancia (25-164 dB).

El micréfono fue colocado dentro del gabinete aislador acustico donde se llevé a cabo el proceso
de inmersién de la zeolita. El sonido producido al poner en contacto el agua con el material fue
amplificado (figura 2.5) y la sefial fue digitalizada usando un modulo de entrada de sonido modelo
NI 9234 figura 2.6, que ofrece 102 dB de rango dinamico e incorpora el acondicionamiento de
sefal Piezoeléctrico de Electronica Integrada (IEPE) a una constante de 2 mA para
acelerometros y microfonos. Compatible con un portador USB de un solo modulo. La sefal fue
registrada en la computadora y procesada usando el software MATLAB® (figura 2.7).
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Figura 2.5: Amplificador universal de 2 canales con acondicionamiento de sefal e interfaz para
PC. Modelo: GRAS 12AQ.

Figura 2.6: Médulo de Entrada de Sonido y Vibracion de la Serie C, 4 Canales, 51.2 kS/s/canal,
+5 V. Modelo NI 9234.

J MathWorks*

Figura 2.7: Software Matlab para el procesamiento de las sefiales.

Una muestra de toba fue distribuida uniformemente en el fondo de un Erlenmeyer, y este, a su
vez, se encuentra dentro de un vaso de precipitado que contiene una arena que atenua las
vibraciones que puedan existir en el proceso de contacto del agua con la muestra. Un tubo de
inyeccion es introducido dentro de este apuntando directamente al fondo. Después de cerrar el
gabinete aislador acustico la valvula del embudo separador es abierta y el registro del sonido es
detectado por la computadora en el software.

Una vez descritos todo los pasos y el equipamiento para obtener la sefial de emisién acustica,
en la siguiente figura se muestra la instalacion experimenta completa.

=P Embudo

separador

vaso de
precipitado

Figura 2.8: Instalacion experimental.

27



ﬂ Tesis de maestriov Capitulo-IT

2.2.1.1 Procesamiento de la sefal

La metodologia y andlisis de la sefal fue realizada siguiendo un procedimiento similar planteado
en [17, 58]. Para seleccionar las bandas de frecuencia analizadas fue tomado en cuenta el
comportamiento de la energia de la sefial en el tiempo, garantizando un patrén similar para todas
las muestras analizadas.

Segun Crespo [17] 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
gue no se estaban analizando, en esta investigacion se realizé el analisis de todas las frecuencias
gue mostro la sefal el rango de 0,8 kHz - 25 kHz. Realizandose un filtrado de la misma en ese
rango como se muestra en la figura 2.9.

0.05— : R R .
B 004 SRR SRS S -------------
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Frecuencia (Hz)

Figura 2.9: Rangos de frecuencia analizados en la investigacion.

Basados en la envolvente de los rangos de frecuencia analizados, segun [17] se estimoé el grado
de porosidad de las muestras. La envolvente fue obtenida mediante la transformada de Hilbert
gue es definida en la ecuacion 1. Esta facilita la formacién de la sefial analitica, la cual es util
para el procesamiento de la sefial.

H(x) = _[ O g e (1)

w'{'—f

Los resultados obtenidos con carbén activado granular establecen una relacién entre la
envolvente de la sefial obtenida con el andlisis de emision acustica y el grado de agotamiento
del carbén activado por compuestos organicos introducidos en los poros [17, 45]. Basados en
esta idea se realizé el andlisis de sonido de tobas de diferentes yacimientos, para evaluar su
grado de porosidad que puede estar definida por sus caracteristicas mineraldgicas.

2.2.1.2 Desarrollo de la metodologia de la técnica y optimizacion.

De acuerdo con lo planteado por Crespo [16] el experimento de sonido se desarrolla utilizando
10 g de la muestra y 40 ml de agua. Fueron realizados a una ganancia de 50 dB porque con este
valor se obtuvieron las mejores amplitudes de sefal, ya que con 60 dB se satura.

En esta investigacion se analiz0 si esas eran las cantidades Optimas que garantizan la mejor
intensidad de la sefial de emision acustica. Para ello se utilizd el Statgraphics Centurion XV
(figura 2.10). Programa estadistico para el disefio y analisis de experimentos.
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Figura 2.10: Software Statgraphics Centurion.

Primeramente, se realizo el disefio del experimento (DDE) tomando como referencia las tobas
vitroclasticas el Picao.

Disefio Base

Fue creado un disefio factorial multinivel que consiste de 18 corridas. El disefio debera ser
corrido en 2 bloques. El orden de los experimentos ha sido completamente aleatorizado. Esto
aportara proteccion contra el efecto de variables ocultas.

Clase de disefio: Factorial Multinivel
Numero de factores experimentales: 2
Numero de bloques: 2

NUmero de respuestas: 1

Numero de corridas: 18

Grados de libertad para el error: 11
Aleatorizar: Si

Respuestas: Area bajo la curva

Factores Bajo | Alto | Niveles

Volumen de liquido (ml) (10,0 |40,0 |3

Peso de la muestra(g) (2,0 |10,0 (3

Analizar Experimento

Latabla 2.1 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las interacciones.
También se muestra el error estdndar de cada uno de estos efectos, el cual mide su error de
muestreo. El factor de inflacion de varianza (V.I.F.) mas grande, es igual a 1,04724. Para un
disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian igual a 1. Factores de 10 o mas
normalmente se interpretan como indicativos de confusién seria entre los efectos.
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Tabla 2.1: Efectos estimados para Area bajo la curva.

Efecto Estimado Error Estd. V.ILF.
promedio 2,45962 0,252305
A:Volumen de liquido -1,00686 0,242516 1,04724
B:Peso de la muestra 1,71267 0,243433 1,03869
AA 0,177125 0,478877 1,03704
AB -0,0830934  |0,287266 1,02806
BB -0,237484 0,450485 1,02083
bloque -0,179811 0,197046 1,0

Errores estandar basados en el error total con 11 g.l.

Se graficaron los estimados en orden decreciente de importancia utilizando el Diagrama de
Pareto que se muestra en la figura 2.11.

B:Peso de la muestra -+

A:Volumen de liquido

BB

AA

AB

o-|:|-

2 4 6 8
Hecto estandarizado

Figura 2.11: Diagrama de Pareto estandarizado para &rea bajo la curva.

Para probar la significancia estadistica de los efectos, se realiz6 la tabla 2.2 de analisis de
varianza (ANOVA).

30



ﬂ Tesis de maestriov Capitulo-IT

Tabla 2.2: Analisis de varianza para area bajo la curva.

Fuente Suma de Cuadrados| Gl Cuadrado |Razon-F|Valor-P
Medio

A:Volumen de liquido|3,01165 1 3,01165 17,24 |0,0016
B:Peso de la muestra|8,6484 1 8,6484 49,50 |0,0000
AA 0,0239034 1 0,0239034 0,14 0,7185
AB 0,0146188 1 0,0146188 0,08 0,7778
BB 0,0485577 1 0,0485577 0,28 0,6085
bloques 0,145494 1 0,145494 0,83 0,3811
Error total 1,92194 11 (0,174722
Total (corr.) 14,0506 17

R-cuadrada = 86,3213 por ciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 80,6218 porciento
Error estandar del est. = 0,417998

Error absoluto medio = 0,229006

Estadistico Durbin-Watson = 2,18355 (P=0,6240)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,102736

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Area bajo la curva en piezas separadas para cada
uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, 2 efectos tienen una
valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de
confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 86,3213% de la variabilidad
en Area bajo la curva. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar
modelos con diferente nUmero de variables independientes, es 80,6218%. El error estandar del
estimado muestra que la desviacién estdndar de los residuos es 0,417998. EIl error medio
absoluto (MAE) de 0,229006 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-
Watson (DW) prueba los residuos para determinar si hay alguna correlacion significativa basada
en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que
5,0%, no hay indicacion de autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del
5,0%.

Los efectos significativos pueden ser excluidos del diagrama de Pareto y la tabla ANOVA, tal y
como se muestran en la figura 2.12 y tabla 2.3.
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B:Peso de la muestra

A:Volumen de liquido

Diagrama de Pareto Estandarizada para Area bajo la curva

4 6

Eecto estandarizado

Figura 2.12: Exclusion de los efectos significativos del diagrama de Pareto estandarizado para

area bajo la curva.

Tabla 2.3: Exclusion de los efectos significativos de analisis de varianza para area bajo la curva.

Fuente Suma de Cuadrados|Gl Cuadrado Medio|Razon- |Valor-P
F

A:Volumen de liquido|3,00663 1 3,00663 20,95 |0,0004

B:Peso de la muestra|8,88946 1 8,88946 61,95 |(0,0000

bloques 0,145494 1 0,145494 1,01 0,3311

Error total 2,00902 14  ]0,143502

Total (corr.) 14,0506 17

R-cuadrada = 85,7015

por ciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 83,795 porciento
Error estandar del est. = 0,378816

Error absoluto medio =

0,245255

Estadistico Durbin-Watson = 2,14853 (P=0,5557)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,0832545

La siguiente figura muestra los efectos principales de los factores controlantes sobre el area bajo

la curva.
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Figura 2.13: Grafica de efectos principales para area bajo la curva.
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Optimizar Respuesta:
Meta: maximizar Area bajo la curva
Valor optimo = 3,78426

La siguiente tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza area
bajo la curva sobre la regién indicada.

Tabla 2.4: Combinacion de factores para maximizar area bajo la curva.

Factor Bajo | Alto | Optimo

Volumen de liquido (ml) |{10,0 (40,0 10,0

Peso de la muestra (g) |2,0 10,0 |10,0

La siguiente figura muestra el contorno de superficie de respuesta y se sefiala el punto 6ptimo
del analisis realizado.

15 £ T T T = Area bajo la curva
I // 1 — o0

i / 1 — o4

[ { — o8
10 -Q///- — 12
I ] — 16
i / { — 20
i 1 — 24
i 1 — 28
I /f 1 32
I / 1 — 36

o, . . ] —4o

10 15 20 25 30 — 44
Volumen de liquido

Peso de la muestra

Figura 2.14: Contorno de superficie de respuesta estimada.

Mediante las técnicas clasicas que son las que se describen a continuacién solo pudieron
ser analizados el yacimiento Caimanes y las manifestaciones el Picao y Baracoa.

2.2.2 Parametros texturales por adsorcion de N2 y COs..

Diferentes gases son utilizados para determinar las caracteristicas de los poros de materiales
tobaceo. La estructura de poros de las tobas vitroclasticas y zeolitizadas fueron determinadas
por adsorcibn con N2 a 77 K 'y CO2 a 273 K usando un
sistema de adsorcion volumétrico totalmente automatizado Autosorb-iQS y el Autosorb 1
respectivamente. Los mismos se muestra en la figura 2.15.
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Figura 2.14: Equipamiento de la técnica adsorcion de gases Autosorb-iQS (1) y el Autosorb 1
(2).

Distintos estudios de adsorcion indican que el CO: es fuertemente adsorbido por una variedad
de tobas zeolitizadas, sugiriendo que este tipo de materiales pueden jugar un papel crucial en
las tecnologias de captura del CO2. En particular, estudios realizados han demostrado la
adsorcién selectiva del CO:2 respecto a H2 y N2 en zeolitas 13X y 4A confirmando que estas
zeolitas adsorben selectivamente al CO2 a temperatura ambiente [2].

De manera previa a las corridas experimentales cada muestra se desgasificé por medio de un
tratamiento térmico de 16 h a 300°C.

Los parametros texturales, area superficial (Sset) fueron determinados por la ecuacion Brunauer,
Emmett, y Teller (BET) y la cantidad de gas adsorbido p/po=0.96 fue empleado para determinar
el volumen total de poros (V7). El volumen de microporos (Vor) fue calculado con la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich. Las distribuciones del tamafio de poros (PSD) de las muestras fueron
determinadas mediante NLDFT (Teoria funcional de densidad no local) y QSDFT (Teoria
funcional de extincion - densidad soélida) [45].

2.2.3 Porosimetria de mercurio.

La técnica fue realizada con el Micromeritics Autopore IV 9510, mostrado en la figura 2.15. Uno
de los 4 modelos de la serie AutoPore IV, modelos que mejor se adaptan a las necesidades de
laboratorios de investigacion.

Figura 2.15: Micromeritics Autopore 1V 9510.
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En la tabla 2.5 se muestran las condiciones de preparacion de las muestras.
Tabla 2.5: Preparacion de la muestra.
Muestra Secado Secado final Rango de Comentario
preliminar presion de
analisis
TV- Picao 120 °C/12 h, |25 °C/5 min, | 0,01-414 MPa | Todos los parametros
presion hasta 10 de analisis estan
TV- Baracoa | atmosférica MmHg relacionados con el

TZ- Caimanes

estado del

material.

Seco
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Capitulo Ill: Analisis de los resultados.

En este capitulo se analizan los resultados de la técnica de emision acustica el yacimiento
Caimanes y las manifestaciones el Picao y Baracoa y, luego se correlacionan con las técnicas
clasicas mencionadas anteriormente. Al final se analiza por EA las tobas zeolitizadas de San
Andrés, utilizada en un filtro a escala piloto para captar Ni y Co del WL de la empresa Pedro
Sotto Alba, Moa - Niquel SA.

3.1 Analisis del experimento de sonido.

El sonido del material se produce por la explosion de las burbujas en la superficie del agua que
aparece de forma aleatoria, provocando un gran aumento en la pulsacion de la presion y un
sonido turbulento en un amplio rango de frecuencias [17, 59]. Cuanto mayor sea el nimero de
burbujas explosivas en la superficie del agua, mayor sera la amplitud e intensidad de la sefal
acustica grabada [17].

La figura 3.1 a) muestra la potencia de amplitud de la sefial de emision acustica para las muestras
estudiadas de tobas, se observa como en el tiempo la intensidad se mantiene constante y como
la amplitud de la sefial es mayor para la muestra de toba zeolitizadas Caimanes (TZ-C), puede
estar asociada a la microporosidad del material zeolitico, donde el agua, por el tamafio de su
molécula, penetra. La figura b) presenta los espectrogramas de las sefales. Se observan
componentes de las altas frecuencias en las tobas vitreas el Picao (TV-P) y Baracoa (TV-B) en
los primeros segundos de la sefial.
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Figura 3.1: a) Potencia de la amplitud de la sefial acustica de las muestras y espectrogramas de
la sefial acustica b).

La propagacion 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 sefial obtenida.
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En estudios de emision acustica realizados por Crespo y et al. [17, 45] con el carbén activado se
observé 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 caracterizo el grado de agotamiento del carbén en un
filtro y estaba libre de interferencias. EI mismo comportamiento fue observado para las muestras
de toba zeolitizada de Caimanes y tobas vitroclasticas estudiadas, pero un poco corrido, que
pudo ser debido al cambio en las condiciones del experimento. De esta forma la técnica es valida
para este tipo de materiales y puede ser usada para su caracterizacién. Pero en este estudio se
decidio analizar todo el rango de frecuencias obtenidas de 0,8-25 kHz.

La figura 3.2 muestra el rango espectral de cada una de las muestras, asi como componentes
en las altas frecuencias que se pueden observar con mayor intensidad en las muestras de TZ-C,
esto esta asociado a sus caracteristicas de porosidad.
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Figura 3.2: Distribucion de los componentes de frecuencia en las muestras.

Se realiz6 la filtracion de la sefial, obteniéndose una curva suavizada que se muestra en la figura
3.3.
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Figura 3.3: Sefal envolvente de las muestras, luego de ser filtrada la sefal en el rango de 0,8 -
25 kHz.

Se puede observar las tipologias de curvas que menciona Crespo en [45] asociada a la porosidad
del material donde se ponen de manifiesto 2 correlaciones la de Tipo Ill: con baja microporosidad
y alta macroporosidad: un amplio pico de alta amplitud seguido de un abrupto decrecimiento.
Esto se corresponde con las curvas de la TV-P y TV-B. Otra de Tipo II: con alta micro porosidad
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y baja macro porosidad: un pico principal de amplitud moderada y escala de tiempo retardada,
que se corresponde con la muestra de TZ-C.

El &rea 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 3, observandose significativas
diferencias entre ellas. Las muestras de toba vitrea presentan menor SS debido a que son mas
meso y macroporosas, esto puede explicar el alcance de la técnica de emision acustica, donde
para la muestra de TZ-C la SS es mayor debido a su microporosidad.

Tabla 3.1: Valores de la superficie de sonido de la sefal.

Muestras SS (V.s)
TV- Picao 0,7414
TV- Baracoa 0,6666
TZ- Caimanes 2,1497

De esta forma se pueden obtener las superficies de sonido de otros materiales porosos y
establecer diferencias entre los mismos.

3.2. Andlisis de las isotermas de adsorcion.

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

En la figura 3.4 se aprecian isotermas de adsorcion de nitrdgeno 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 |
especialmente en la zona de altos valores de p/po. Esto se debe tanto a la formacién de capas
multimoleculares de adsorcién como al fendmeno de condensacion capilar que se desarrollan en
los mesoporos o porosidad secundaria. La forma hibrida tipo I-1V de las isotermas de adsorcién
puede ser debido a la presencia de arcillas y cuarzo dentro de los adsorbentes microporosos
reales [6, 11].

Mientras que en las muestras TV-P y TV-B las isotermas son del tipo Il de la clasificacion de la
IUPAC [60] que presentd una subida asintotica respecto a la linea Pr = 1 en la rama de adsorcién
lo que indicé que el angulo de mojadura con la capa previamente adsorbida fue cero. Este
resultado estuvo en correspondencia con estudios de rocas volcanicas cubanas realizados por
Flores [61], pero en otro yacimiento. Lo que puede indicar las caracteristicas similares de las
tobas vitreas de Cuba.
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Figura 3.4: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77 K para las muestras objeto de
estudio.

Las isotermas de CO:2 en la figura 3.5 ofrecen informacion acerca de la microporosidad mas
estrecha correspondiente a aquellos poros de dimensiones inferiores a los 0,7 nm. La muestra
TZ-C presenta el mayor volumen de microporos estrechos y es la que mas adsorbe CO:2 bajo
estas condiciones. Confirmando que las zeolitas adsorben selectivamente al CO2 a temperatura
ambiente [2].

El vidrio volcanico (toba vitrea) al parecer ha sido menos estudiado, incluso a nivel internacional
son escasos los trabajos de caracterizacion [61] por lo que no se encontraron referencias de
comparacion, pero segun estos resultados, no son microporosas.
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Figura 3.5: Isotermas de adsorcion de CO2 a 273 K

En la tabla 3.2 se presentan las caracteristicas texturales de las muestras, se observa que el
volumen de microporos (Vbr, CO2) obtenidos de la isoterma de adsorcion de CO2z a 273 K es
mayor para la muestra de TZ-C comparado con el volumen total de microporos (Vor) determinado
por adsorcion de N2 que mide todos los poros por debajo de 50 nm, este comportamiento refleja
las restricciones cinéticas para que el N2 acceda a la microporosidad estrecha. Similar
comportamiento se evidencia en los resultados de las areas superficiales.

Los resultados de Seer y V1* en las tobas vitreas estan en correspondencia con los resultados
mostrados en investigaciones de Flores [61]. Es importante destacar que estos valores son
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pequefios en comparacion con otros adsorbentes microporosos como carbones activados y
aliminas.

En otros paises como Turquia el vidrio volcanico mostré superficies especificas (Se) no mayor
de 2,5 m?/g, es decir menos que la décima parte del aqui estudiado [62]. Aungue 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 de Se el volumen de poros sea muy pequefo, por
tanto que las impurezas sean pocas. Se deduce entonces que los valores relativamente altos de
superficie especifica, meso y macro porosidad del vidrio volcanico cubano esta relacionado en
gran medida con la presencia de la montmorillonita y los otros minerales acompafantes, y por
los procesos de formacion, de aglutinamiento y compactacion experimentados durante su
estancia en el yacimiento [61].

Tabla 3.2: Parametros texturales para los materiales tobaceos, obtenidos de la isoterma de
adsorcion de N2 a 77 Ky COz a 273 K.

Muestras
N2 CO;

Seer  [V1* Vor [Vbor/VT [Eo Lo*™* |VpRr,CO2 [So,CO2*** Eo |Lo,CO2**

m?/g | cm®/g |cm®/g - kdJ/mol| nm | cm3/g m?/g kdJ/mol | Nm
TZ-Caimanes [ 10 [0,0259]0,004| 0,154 |12,891(1,862| 0,057 | 523,967 | 61,039 [ 0,217
TV- Baracoa 29 10,0605|0,012( 0,198 |[14,013|1,713| 0,013 | 81,965 | 45,447 | 0,317
TV- Picao 57 10,1023(0,023| 0,224 |14,657|1,637| 0,007 | 37,588 | 40,397 | 0,372

* d0080a p/p,~0.96 para poros mas pequefios que 50 nm

" Lone™ 24]E,, Locoz

S 0, =(2000-V

=10.8/(E-11.4)

DR,COZ)/LO,COZ

3.3. Distribucién de tamafio de poros.

La aplicacion de métodos termodinamicos clasicos para el calculo de PSD en materiales con
poros de tamafios del orden de microporos es aun cuestionable y puede proporcionar resultados
incorrectos. Métodos nuevos, basados en aproximaciones de la termodinamica estadistica, tales
como simulaciones de Monte Carlo, Dinamica Molecular y Teoria de Funcionales de la Densidad
son muy efectivos [63]. Es por ello que en esta investigacion se realizo por este Gltimo método.

La figura 3.6 presenta la distribucion de tamafio de poro por QSDFT a) y NLDFT b) usando
adsorcion de N2a 77 Ky COz a 273 K respectivamente. De esta forma se obtiene una idea semi-
cuantitativa del tamafio real de los poros que las muestras.

El tamafio de poros evaluado a partir de las isotermas de adsorcién de N2 (figura 3.6a) usando
el método QSDFT para canales cilindricos produce distribuciones bimodales con tamafio de poro
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aproximados de 1.3 y 3.5 nm, con mayor intensidad en las tobas vitreas de la manifestacion el
Picao.

Mientras que usando el método NLDFT a partir de la isotermas de adsorcion de COz (figura 3.6b),
las muestras producen una distribucién unimodal en 0.36 nm, con mayor intensidad en la muestra
de TZ-C como era de esperar.
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Figure 3.6: Distribucion de tamafio de poro por QSDFT a) y NLDFT b) usando adsorcién de N2
a77 Ky COz2 a 273 K respectivamente.

3.4. Intrusién de Mercurio

En la tabla 3.3 se muestran los resultados de intrusion de mercurio, donde se observa que la
densidad aparente y la esquelética no varian significativamente entre las muestras, esto se debe
a que las zeolitas comparten caracteristicas similares con el vidrio volcanico porgue segun Flores
[61] el vidrio volcanico es el material a partir del cual, en determinadas condiciones hidrotermales,

estas se originan.

Al analizar el area total de poros por intrusion de mercurio (tabla 3.3) y al area superficial por
adsorcién con Nz, Sget (tabla 3.2), los resultados mostraron una buena correspondencia pues los
valores no se diferenciaron mucho para cada muestra analizada. Los resultados analizados en
los epigrafes 3.2, 3.3 y en las tablas 3.2 y 3.3 evidencia la microporosidad de la toba zeolitizada
y la meso y macro porosidad de las tobas vitreas.

Tabla 3.3: Resultados de porosimetria de mercurio.

Densidad | Densidad Volumen total de | Area total de | Porosidad
Muestra aparente | aparente intrusion (cm3/g) | poros (m?/g) | (%)
(g/cm3) (esquelética)
(g/cm?3)
TV-Picao 1,109 2,180 0,442 49,1 49,1
TV-Baracoa 1,131 2,245 0,439 29,3 49,6
TZ-Caimanes | 1,893 2,168 0,067 11,2 12,7
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En la figura 3.7 en la columna a) se muestran las graficas del volumen de mercurio introducido
en funcion de la presion de las muestras estudiadas, se observa que el mas pequefio es el de la
muestra de toba zeolitizada debido a su alta microporosidad, donde el mercurio no tiene mucho
acceso por el tamafio de sus moléculas. En la columna derecha b) se observa la distribucién de
tamafo de poros, donde como es de suponer es menor en la TZ-C, y ocurre una cosa muy
interesante, en las tobas vitreas, los pardmetros de densidad aparente, esquelética y volumen
total de intrusion tienen un comportamiento similar, sin embargo, en el &rea total de poros la TV-
P es marcadamente mayor que la TV-B. Esto se debe a que presenta mayor distribucién de
tamafos de poros.
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Figura 3.7: Volumen de mercurio introducido en funcién de la presion a) y distribucién del tamafio
de poros para cada muestra analizada b).

3.5. Correlacién con las técnicas clasicas (adsorcion por N2 y CO2, porosimetria de
mercurio).

Para corroborar los resultados se estableceran correlaciones entre los resultados de emisién
acustica y las técnicas de adsorcion de gases y porosimetria de mercurio.
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La superficie de sonido puede dar informacion 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 3.8.

Segun los gréficos de esta figura se pueden ajustar modelos logaritmicos y exponenciales
crecientes para figura 3.8 a) y c), coincidiendo con los resultados de Crespo [45] para GAC,
donde se plantea que la correlacion no lineal encontrada entre los métodos no es inesperada
considerando que el fendmeno acustico obedece a una funcioén logaritmica. La figura 3.8 b) ajusta
a un modelo lineal creciente con buenos coeficientes de regresion, debido a que el CO2, es una
molécula pequefia que al igual que las moléculas del agua pueden penetrar en la microporosidad
y ser detectadas con gran agudeza por la técnica de sonido.
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Figura 3.8: Correlacion 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) adsorcion por
N2 y COz2 respectivamente, ¢) porosimetria de mercurio.
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Sin embargo, seria importante hacer un analisis para ver con cual exactamente podria
determinarse las caracteristicas porosas, estableciendo un orden de resultados, segun lo que
plantean los resultados de emision acustica (EA) (TZ-C > TV-P > TV-B) y las técnicas de
comparacion. En la figura 3.9 se presenta un esquema de correlacion, las palomitas indican que
coincide con los resultados de AE y la X todo lo contrario.

Ny = TV-P >TZ.C —ip >\

Vi
CO:— TvP <TZC —Pp \,/

Hg —  TV.P >TZ.C —p >\

Figura 3.9: Esquema de correlacion.

De lo anterior se puede corroborar que la técnica de sonido puede explicar las caracteristicas
porosas del material estudiado. Dejando claro la microporosidad de las tobas zeolitas y la meso
y macro porosidad de las tobas vitreas. De esta forma se abre el camino hacia el estudio de
materiales naturales de este tipo basados en el procesamiento de sefales del sonido producido
por un material al ser inundado con agua.

3.6. Aplicacion de la técnica de emision acustica.

Con el objetivo de captar Ni y Co, fue disefiado un filtro a escala piloto, con relleno de toba
zeolitizada de San Andrés el cual se muestra en la figura 3.10. Por el mismo se hizo pasar el WL,
gue es un desecho de la produccién de Ni + Co de la empresa Pedro Soto Alba, Moa — Niquel
SA.

Entrada s i
delliquido T

. Salida del
liquido

Figura 3.10: Filtro con relleno de toba zeolitizada de San Andrés.

En los filtros adsorbedores esta demostrado que el relleno del tope estad mas agotado que el del
fondo porque es el que primero se pone en contacto con la solucion. Pero si su disefio no es
conico abajo puede pasar que el fondo permanezca mas tiempo de contacto y tanto el tope como
el fondo tengan el mismo nivel de agotamiento.
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Esto sucedio con este filtro donde segun los andlisis realizados en un laboratorio certificado, a la
toba zeolitizada, este capté muy pocos elementos de los deseados y nunca se pudo observar el
punto de ruptura que es el total agotamiento del relleno, donde lo que entra es lo mismo que
sale.

Para la aplicacion de la técnica de sonido fueron tomadas estas muestras para evidenciar el
proceso que antes fue descrito. Las muestras son las tobas zeolitizadas iniciales (TZ-SA), las del
tope (TZ-T) y las del fondo (TZ-F) del filtro, una vez usados.

La figura 3.11 muestra la sefal de la emision acustica para las muestras del relleno del filtro, a
simple vista tienen el mismo comportamiento, pero la muestra virgen en los primeros segundos
del experimento evidencia altas amplitud de la sefial.

a) b) c)

L
.

TZ-T ) 12-F
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3
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Figura 3.11: Amplitud de la sefial acustica de las muestras de TZ-SA (a), TZ-T (b) y las TZ-F (c)
del filtro, una vez usados.

La figura 3.12 se muestra la sefal envolvente de las muestras. El tope y el fondo presentan
similar comportamiento lo que evidencia su igual agotamiento.

a) b) c)
) TZ-SA YT Tz T T

_oos _oos o TZF
2006 =005 Z006|
= - -
= 2 =
20 2004 Som
o J |= E

002 =< <€

=

(=4

=]
(=1
3

Ul:'] 5 10 15 2 Fis] 30 -20

Timé (3) 5 10 15 0 5 0 % 5 W 15 m &/ 30

Tirewe (5) Tima (3}

Figura 3.12: Sefal envolvente de las muestras de TZ-SA (a), TZ-T (b) y las TZ-F (c) del
adsorbedor, luego de ser filtradas las sefales en el rango de 0,8-25 kHz.

Esto también se corrobora por las areas bajo la curva de estos gréaficos que se muestran en la
tabla 3.4, donde el sonido de la sefial es mayor para la muestra inicial sin tratamiento, que para
las que fueron usadas en el filtro.
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Tabla 3.4: Valores de la superficie de sonido de la sefal.

Muestras SS (V.s)
TZ- San Andrés 1,2054
Tope- TZ 0,2859
Fondo-TZ 0,2591

Si se comparan los resultados de la TZ- SA con los que fueron obtenidos para las TZ- C se
observa un comportamiento similar para las tobas zeolitizadas. Esto demuestra el alcance de la
técnica, puede predecir la microporosidad de un material y ser aplicada para caracterizar el nivel
de agotamiento de los filtros con relleno de materiales porosos.
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Conclusiones

1-

Se desarroll6 una metodologia para el andlisis de la porosidad de las muestras por la
técnica de emision acustica (EA), determinandose las condiciones de desarrollo de
esta, que son: 10 ml de agua y 10 g de la muestra a 50 dB de ganancia; se uso el
programa estadistico Statgraphics Centurion XV como apoyo.

Se establecieron las caracteristicas porosas de los materiales estudiados con las
técnicas de adsorcion por N2 y COz2; las tobas vitreas de el Picao tienen mayor area
superficial y mayor volumen de poros mientras que las tobas zeolitizadas de Caimanes
poseen una alta microporosidad con respecto a las demas muestras.

Se aplicdé la técnica de porosimetria de Hg y se obtuvo que las tobas vitreas
manifestaron altos valores de porosidad y de volumen total de poros con 49 % y 0,44
cm?3/g respectivamente.

Se compararon los resultados de la emisién acustica con las técnicas clasicas
(adsorcion por N2, CO2 y por porosimetria de mercurio) la mejor correlacion se obtuvo
entre la técnica de adsorcion por CO:zy la técnica de emision acustica, que es capaz de
detectar la microporosidad de un material.

Se estudid la aplicacién de la técnica de EA en un filtro rellenado con tobas zeolitizadas
del yacimiento San Andrés, a escala piloto, y se evidencio que, mediante el andlisis de
las muestras del tope y del fondo del filtro, los poros sufrieron una oclusion.
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Recomendaciones

Comprobar el comportamiento de otras tobas de otras regiones del pais, con el empleo de la
técnica de emision acustica.

Estudiar los factores que producen la oclusién de los poros en el filtro disefiado a escala piloto.
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