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Resumen

..

Se reportan por primera vez los espectros de resonancia pro tónica en la clinoptilolita y mordenita en el rango de
220 K a 440 K. En la mordenita se observó que todas las moléculas de agua seencuentran en un movimiento difusi-

vo tal, que se hallan no localizadas. En la clinoptilolita por debajo de 390 K, solo una parte de las moléculas de agua
se encuentra no localizada; el resto de las m-oléculas pasa a este estado por encima de 390 K. Se confrontan los resul-
tados aquí obtenidos con los modelos estructurales de la clinoptilolita y mordenita propuestos por O. W. Breck y se
introduce el concepto de estado cuántico no enlazado para explicar las diferencias observadas con los mo.delos es-
tructurales.

Pro ton Resonance Unes of Water in Heulandite, Mordenite and Clinoptilolite

Abstract

It is reported for the first time the pro ton magnetic resonance spectra of the clinoptilolite and m orden ite between
220 K and 440 K. In mordenite it was observed that all water molecules have so an intensive diffusive movement,
that they are completely delocalized In clinoptilolite below 390 K, only a part of the water molecules are complete-
Iy delocalized. aver 390 K all water molecules become delocalized. This particular behavior of the water molecules
in clinoptilolite and mordenite is confronted with those structural models proposed by O. W. Breck. The concept of
non-Iocalized quantum state is introduced in order to explain the difference observed with the structural models.

INTRODUCCION

Enel presentetrabajosereportanlasprimerasobserva-
cionesde laslíneasdeabsorcióndela resonanciaprotónica
de la heulandita,mordenitay clinoptilolita enel intervalo
detemperaturasentre220 K Y440 K.

Hastael momentonosehanreportadoestudiospor re-
sonanciamagnéticanucleardel aguaen zeolitas del tipo
mordenitay clinoptilolita,y solosehanreportadoparala
heulanditaen [1] contemperaturasinferioresa laambiente.

El trabajoestáorientadoa esclareceraspectosrelacio-
nadoscan el movimientointernodelasmoléculasdeagua
en la heulandita,mordenitay clinoptilolita a travésde la
resonanciamagnéticaprotónica y su comparacióncon el
modelopropuestopor D. W. Brecken [2] enestaszeolitas
parala ubicaci6nde lasmoléculasdeaguaen la estructura
cristalina,el cualha resultadoinconsistenteenlaclinoptilo-
lita con los resultadosreportadosen[3] pormediodela re-
sonanciamagnéticanucleardealtaresoluciónenel 29Si.

-------

MATERIALES Y METODOS

Seestudiaronmuestrasnaturalesenpolvodeheulandi-
ta (Camagüey,Cuba),de mordenita(Palmaritode Cauto,
Cuba;Hungría) y declinoptilEJlita(CampoFlorido, Cuba;
Hector,California,EE.UU.; Hungría).Entodosloscasoslas
muestrasresultaronsermonozeolíticas,conmásdeun80%
enpesodepureza.

Los espectrosde resonanciamagnéticanuclearsemi-
dieronenun espectrómetroBrukerCXP-90, y seutilizó la
unidadde temperaturavariableVT-l000 delafirmaBru-
ker.

RESULTADOS
..

Heu/andita.En todoel intervalodetemperaturasmedi-
do hasta400 K,seobservóun dobleteconunvalordelase-
paraciónentrelospicosde4,3 x 10-4 T.A partirdelatem-
peraturade 4cfoK apareceunacontribucióncentralen el
espectro,comonuestralafigura la). Estacontribucióncen-
tral presentaun anchoa la mitadde la alturadel pico de
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1,2 X 10-4 T. Conel subsiguienteaumentodela tempera-
tura seelevala intensidadde la contribucióncentraly dis-
minuye la intensidaddel doblete,desapareciendoesteúlti-
moa la temperaturade440 K.

Mordenita.En todo el intervalodetemperaturasmedi-
do se observauna sola línea estrecha,cpmo muestrala
figura 1b). En ra figura2 se manifiestala disminución
continuadel segundomomentoM2 de la señalderesonan-
cia protónicaconla temperaturaenlamordenita,lacualen
el intervalo entre 220 K Y 340 K es aproximadamente
exponencial. !

ainoptilolita. En el intervalo de temperaturasde
220 K a 420 K,el espectroconsisteen lasuperposiciónde
un dobletey una contribución central,como muestrala

figura 1c). La separaciónde las líneasdel dobletese:2Bn-
tiene aprQximadamenteconstantee iguala 3,3 x 10- T.
La contribucióncentralesunalíneaestrecha,conunancho
delíneaa la mitaddeta alturadelpicode0,75x 10-4 T.

La intensidaddel dobletesemantuvoaproximadamen-
te constantehastaquecomienzaa disminuira la temperatu-
ra de390K,paradesaparecera partir de420 K. Porencima
deestatemperaturasoloseobservalacontribucióncentral.
La figura3 representalavariacióndela relacióndeláreade
la contribucióncentralcon respectoal áreatotal delespec-
tro, la cual disminuyehastala temperaturade 390 K.y
aumentadenuevoa partir deestatemperaturahasta420 K.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Heulandita. El comportamientoobservadoenel inter-
valo de220 K a 390 K coincideconelreportadoen [1], en
particular la separaciónde laslíneasdel doblete.El surgi-
miento deuna contribucióncentral a ~artir de390 K no
habíasido ni predichoni reportadoanteriormenteparala
heulandita,y solo esexplicableen los marcosde la teoría
desarrollada por G. E. Pake, H.S. Gutowsky, Y. Ayant y
S.P. Gabuda[4, 5, 6, 1], en lo adelantePGAG,bajoel su-
puestode quelasmoléculasdeaguaa partir deestatempe-
raturacomienzana orientarselibrementeen el espacioy a
difundirselibrementeen lascavidadesy canalesde la heu-
landita,comolo reafirmael valorpequeñodelaanchurade
la líneaa la mitaddelaalturadelpico.A estatemperatura,
las moléculasde aguano seencuentranretenidasensitios
fijos,comoocurrepordebajode390 K.

Mordenita.La existenciade un espectroformado.por
un solosingleteen todo el intervalodetemperaturasmedi-
do indicaquelasmoléculasdeaguano seencuentranrete-
nidasen sitios fijos, pudiendoorientarselibrementeenel
espacio.En esteintervalode temperaturas,y de acuerdo
con lo expresadoanteriormente,lasmoléculasdeaguapo-
seenun movimientodifusivoamplio,comolo ponedema-
nifiesto la disminuciónexponencialque seobservadel se-
gundom'omentoM2conla temperatura[1] .

Una di&:usiónde los resultadosaquí obtenidos,sobre
la basedel modelopropuestopor D.W.Brecken [2], resul-
ta imposible,ya queestepartedelsupuestodequelasmo-
léculasdeaguaocupansitiosderetenciónfijos enlaestruc-
tura. Al menos,enel intervalodetemperaturasmedidono
seobservansitiosde retenciónfijos parala totalidaddelas

moléculasdeagua.Dichocomportamientocontrastaconel
de otraszeolitasconestructuratridimensionaldelostetrae-
drosdeSiy Al,comoesel casodelachabazita,enel quese
contemplaun doblete[7].

ainoptilolita. La existenciadedoscontribucionesin-
dependientesal espectro,una deellasformadapor un sin-
glete,ponedemanifiesto,segúnla teoría PGAG,queenel
intervalode temperaturasde220 K a 390 K unapartede
las moléculasde aguaen la clinoptilolita no seencuentra
retenidaen sitios fijos en la estructuray puedemoversey
orief1tarselibrementeen el espaciodesuscavidadesy cana-
les.

La transiciónque se observaa partir de390 K indica
queel restodelasmoléculasdeaguaqueseencontrabanre-
tenidasen sitiosfijos delaestructurapasaigualmenteamo-
versey orientarselibremente,demanerasemejantea lo ocu-
rrido en la mordenita.

La existenciade moléculasno enlazadasen laclinopti-
lolita habíasido predichapor L. L. Ames[8], sobrela base
deestudiosde intercambioiónico. Enelmodelopropuesto
por D, W. Breck[21parala clinoptilolita, aunquetodaslas
moléculasdeaguasesuponenretenidasen sitiosfijos dela
estructura,algunasdeellasocupanlugaresbastantedistan-
tes, tanto de loscationescomode losanionesdeox(geno
de la estructura,por lo queesdeesperarqueestasmolécu-
lasdeaguaseencuentrenmásdébilmenteenlazadas.

Acorde con los resultadosaquí expuestos,estasmolé-
culasde aguamásdébilmenteenlazadasrespondenpor la
contribución central del espectro,poseenla propiedad
de orientarselibrementey tienen,además,un movimiento
difusivo amplio. De maneraque el modelopropuestopor
D. W. Brecken el casode la clinoptilolita solosecorres-
ponde parcialmentecon los experimentosde resonancia
magnéticanuclearenel intervalodetemperaturasde220 K
a 390 K. Paratemperaturassuperioresa 390 K,comoseha
indicado anteriormente,no existe concordanciaentre el
modelode D.W.Brecky losresultadosaquíobtenidos.

CONCLUSIONES

1. El modelodeestructuracristalinapropuestopor D.W.
Breck en [2] secorrespondeso"oparcialmentecon los
resultadosaquí presentadospor resonanciamagnética
nuclearen el casode la clinoptilolita, encontrándose
una divergenciaabsolutaen la mordenitaen todo el
rangodetemperaturasmedido.

2. En lasmuestrasestudiadasexistenestadosa altastem-
peraturas(en la mordenitay clinoptilolita por encima
de220 K), enloscualeslasmoléculasdeaguanoseen-
cuentran localizadasen sitios determinadosde la es-
tructura de estaszeolitas.En particular,seconfirmóla
hipótesisplélflteadapor L. L. Ames[8] de la existencia
demoléculasdébilmenteenlazadasen laclinoptilolita.

3. Las divergenciaspuestasaquí de manifiestoentre la
mordenitay la clinoptilolita y los modelosestructura-
les propuestosen [2] son difícilesdeexplicarsobrela
basedealgúnmodeloquepartadel supuestodesituar
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las moléculasde aguaensitiosdeterminadosde la es-
tructuracristalina,Losresultadosexpuestosevidencian
la existenciadeestadoscuánticosocupadospor lasmo-
léculasdeaguaa altastemperaturas,enloscualesestas
no se encuentranenlazadasa un sitio particularsino
másbiena toda la estructura.DeacuerdoCOIlestahi-
pÓtesis,en la clinoptilolita lasmoléculasdeaguaseha-
llan tanto ocupandoestadoslocalizadosensitiosdados
de la estructuray fuertementeenlazadas,como ocu-
pandoestadosno localizados.LatransiciÓnqueocurre
a partir'de'390Ken la clinoptilolita seinterpreta,en
correspondenciacon,este esq'uema,como una transi-
ciÓnde losestadosenlazadosa los estadosno localiza-
dos.En cuantoa ra mordenita, en el intervalo detem-
peraturasmedido todas lasmoléculasde aguase en-
cuentranocupandoestadosno localizados.En la heu-
landita,encambio,todoslosestadosa la temperatura
ambienteson del tipo enlazado,observándoseselo a
altas temperaturasla ocupaciÓnde estadosno locali-
zados.

RECOMENDACIONES

Realizar medicionespor resonanciamagnéticanu-
cleara másbajastemperaturas(por debajode220 K) para
observarel comportamientodel singleteen la mordenitay
delacontribuciÓncentralenlaclinoptilolita,convistaa de-
tectar unaposibledesapariciÓndeellosenel espectroy la
formaciÓndeespectrosformadossolopor lasuperposiciÓn
de dobletes.Evaluarel modelodeD. W. Breckpor la fÓr-
muladeVan Vleckparael segundomomentodela líneade
absorciÓn,

a) Heulandita a 400 K.

..

..,¡:

b) Mordenita a 300 K.

e) Clinopti/olira a 300 K.

...

Fig. 1. Líneas de absorción protónica.
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Fig. 2. Segundo momento de la línea de resonancia protónica en
mordenita vs. temperatura (K).
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Fig. 3. Relación del área de la linea central con respecto al área

total en clinoptifolita vs. temperatura (K).


