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1. INTRODUCCION

1.1. Aspectos generales

La definicion de arcilla fue formalizada por primera vez en 1546 por Agricola.
Posteriormente esta definicion ha sido revisada en numerosas ocasiones aunque en
todas ellas se han considerado una serie de propiedades especificas para definir a
este material, plasticidad, tamano de particula y endurecimiento de la estructura como
respuesta al calor. Recientemente los Comités de Nomenclatura de la AIPEA
(Association internationale pour I'etude des argiles) y de la CMS (The Clay Minerals
Society) con el fin de estandarizar el término arcilla lo definen como el material de
origen natural compuesto principalmente por minerales de grano fino, generalmente de
naturaleza plastica en condiciones de humedad adecuadas (referida como la habilidad
del material a ser moldeado de alguna forma) y que se endurece por secado o coccion
(Guggenheim y Martin, 1995). De esta forma se recoge dentro del concepto arcilla no
sélo a los minerales del grupo de los filosilicatos (habitualmente fases mayoritarias en
la fraccién arcilla) sino también a otros minerales que le confieran esas propiedades.
Ademas de estos componentes la arcilla puede poseer otros componentes asociados
como fases minoritarias que no le confieran plasticidad (i.e. cuarzo, feldespatos,
calcita, oxi-hidroxidos metalicos, fases cristalinas o no cristalinas de naturaleza
organica...). El término mineral de la arcilla se refiere a minerales filosilicatos y otros
minerales que confieran las propiedades de plasticidad y dureza a la arcilla mientras

que el resto de componentes de la arcilla son los denominados fases asociadas a los

minerales de la arcilla.

Los minerales de la arcilla constituyen el grupo de minerales secundarios mas
importante de la corteza terrestre, como productos de procesos de meteorizacion y
alteracion de otros minerales. El ambiente, las condiciones de formacion y los
materiales precursores de su formacién son muy diversos, y con ello también la gama

de minerales de la arcilla que se pueden formar.

Como se ha mencionado anteriormente, entre los minerales de la arcilla los
filosilicatos gozan de especial relevancia. La AIPEA establece que un filosilicato es
un mineral que contiene laminas tetraédricas bidimensionales continuas de
composicion T.Os (donde T = Si, Al, Be...), en donde los tetraedros se enlazan entre si

compartiendo tres de sus vértices mientras que el cuarto apunta a otra direccion. Las



laminas tetraédricas resultantes estan unidas dentro de la unidad estructural a laminas

octaédricas, a grupos de cationes coordinados o a cationes individuales (Bailey, 1980).

En la figura 1.1 se muestra un esquema de una lamina tetraédrica

bidimensional.

S O .

Figura 1.1: Representacion de una lamina tetraédrica ideal.

Por definiciéon, las laminas tetraédricas se enlazan a un cation vecino
(normalmente en coordinaciéon octaédrica) por medio de un oxigeno localizado en el

vértice no compartido del tetraédro (oxigeno apical).

Los cationes vecinos se encuentran coordinados octaédricamente con atomos
de oxigeno y grupos OH'. La capa octaédrica consiste en dos planos de aniones
(oxigenos y grupos hidroxilos) que forman octaedros unidos lateralmente al compartir
aristas (figura 1.2). Los cationes se situan en los huecos octaédricos resultantes del
empaguetamiento de los aniones. La capa octaédrica se denomina dioctaedrica
cuando dos de cada tres huecos octaédricos disponibles estan ocupados por cationes
trivalentes (i.e. Al, Fe®*, Cr®...) y trioctaédrica cuando tres de tres huecos octaédricos

estan ocupados por cationes divalentes (i.e. Mg, Fe**, Cu®*..).



Figura 1.2: Representacion esquematica de una capa octaédrica.

Los filosilicatos forman una amplia familia de minerales, los cuales se clasifican
en funcidén al nimero de capas tetraédricas que conforman la unidad estructural. De
esta forma quedan subdivididos en dos grupos: minerales 1:1 (los que poseen una

capa tetraédrica) y minerales 2:1 (los que poseen dos capas tetraédricas).

Mineral 1:1 Mineral 2:1

Figura 1.2: Representacion esquematica de un mineral 1:1 y de un mineral 2:1



Posteriormente vuelven a ser divididos estos subgrupos (minerales 1:1 o 2:1)
en funcién al catién octaédrico mayoritario presente en la estructura, resultando en

dioctaédricos o trioctaédricos.

Las sustituciones isomorficas tanto en capas tetraédricas como en octaédricas
y la presencia de vacantes octaédricas son frecuentes en estos minerales. El resultado
de ambos fendmenos es la generacion de carga que confiere propiedades particulares

a los minerales que los sufren.

En resumen, la tabla 1.1. recoge la clasificacion de los filosilicatos adoptada por

la AIPEA (Bailey, 1980), en la cual se tiene en cuenta:

- El tipo de lamina del mineral, 1:1 o0 2:1.

- La ocupaciéon cationica mayoritaria de la capa octaédrica (dioctaédricos o
trioctaédricos)

- La carga permanente presente en el mineral, generada por sustituciones

Isomorficas o posiciones vacantes.



Tabla 1.1: Clasificacién de minerales filosilicatos aceptada por la AIPEA (Bailey, 1980)

Tipo de lamina | Grupo(X=carga por | Subgrupo Ejemplos
formula unidad)
for Caolinita-Serpentina Caolinita Caolinita, Dickita, haloisita
X=0 Serpentina | Crisotilo, Lizardita, amasita
Pirofilita — Talco Pirofilita Pirofilita
X=0 Talco Talco
Esmectita Esmectita Montmorillonita, beidellita,
X= 0,2-0,6 dioctaédrica nontronita
Esmectita Saponita, hectorita,
trioctaédrica estevensita
Vermiculita Vermiculita Vermiculita dioctaédrica
X= 0,6-0,9 dioctaédrica
Vermiculita Vermiculita trioctaédrica
trioctaédrica
Mica Mica Moscovita, paragonita
2:1 = 1 dioctaédrica
Mica Flogopita, biotita, lepidolita
trioctaedrica
Brittle Mica B. Mica Margarita
X=2 dioctaédrica
B. Mica Clintonita, anandita
trioctaédrica
Clorita Clorita Donbasita
X= variable dioctaedrica
Clorita di,tri Sudoita
Clorita Clinocloro, chamosita.
trioctaédrica

Los filosilicatos poseen un elevado interés para la comunidad debido a sus
multiples usos (industria ceramica: porcelana, reflectantes, aislantes eléctricos;
industria farmacéutica: protectores estomacales e intestinales, jabones, pomadas,
mascaras faciales; industria quimica: regeneracion de aceites, tamices moleculares,
deshidratante, aumento de plasticidad, purificadores; Industria minera: flotacion de

sulfuros y 6xidos de metales pesados, soporte para nitroglicerina; industria petrolifera:



indicadores de busqueda de petroleo y carbon, generador de capa impermeable,
soporte de catalizadores; Industria agroalimentaria: filtracion y limpieza de bebidas
(agua, vino, cerveza) y aceites, agente de textura; Industria agricola: intercambiador

i6nico, regulador del pH del suelo, fijacion de fitosanitarios).

1.2. Las esmectitas. Estructura cristalina.

Las esmectitas son minerales de la arcilla pertenecientes a la familia de los
filosilicatos 2:1. Su estructura cristalina consta de laminas compuestas por dos capas
tetraédricas y entre ellas una octaédrica. Las capas tetraédricas estan formadas
mayoritariamente de Si y O, donde el silicio se encuentra coordinado tetraédricamente
con los oxigenos formando tetraedros. Los tetraedros unen sus bases compartiendo
los vértices ocupados por los denominados oxigenos basales configurando anillos de
simetria speudohexagonal. EL cuarto vértice ocupado por el oxigeno apical se orienta
hacia el interior de la lamina de forma que es compartido por el poliedro octaédrico
(figura 1.4 izqda). El Si es el cation dominante en las estructuras tetraédricas aunque
en algunos casos encontramos sustituciones de Si por Al y mas raramente deSi por
Fe®*". La capa octaédrica esta constituida principalmente por los cationes Al, Fe (Fe®* o
Fe**) y Mg que se coordinan a los oxigenos apicales de los tetraedros para formar
junto a 2 grupos OH" octaedros de tipo MO4(OH),. Otros elementos de transicion y Li

también pueden estar localizados en los huecos octaedricos.

Debido a las repulsiones electroestaticas e impedimentos de tipo estérico entre
los cationes octaédricos, la capa octaédrica presenta una geometria distorsionada
provocada por una disminucion de la longitud de las aristas compartidas respecto a las
no compartidas. La consecuencia de este distorsion geometrica es otra distorsion en la
capa tetraédrica debida a que ésta debe de adaptarse al tamano de la capa
octaédrica. Moore y Reynolds (1989) describen tres maneras de reorganizacion de la
capa tetraédrica para provocar la disminucion de sus dimensiones, estas son: i) por
rotacion de los tetraedros sobre el eje imaginario formado por el oxigeno apical y
perpendicular al plano basal, ii) por disminucion del espesor de la capa tetraédrica

(adelgazamiento) vy iii) por inclinacion de los tetraedros.



QO oxigene € Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio
C Y @ Silicio

Figura 1.4: Representaciones ideales de unidades estructurales de esmectita. l|zda:

representacién basada en los poliedros de coordinacién. Dcha: representacion basada en los

enlaces entre atomos.

La celda elemental se extiende a lo largo del plano XY, donde los parametros
cristalograficos a y b representan las dimensiones de la celdilla unidad a lo largo de los

ejes X e Y. Puede ser descrita como una red plana ortogonal, en donde los parametro

a-4/3. Cada celdilla unidad contiene 8 posiciones

a y b guardan la relacion b
tetraédricas y 6 octaédricas, esta disposiciéon confiere a esta red TOT una simetria
monoclinica. La estructura tridimensional se forma por el empaquetamiento de laminas
2:1 en la direcciéon del eje Z, definiendo a lo largo de este eje el parametro ¢
denominado espaciado basal (figura 1.4. dcha). Las dimension de la celdilla unidad a
lo largo de cada eje es variable, dependiendo de los cationes que intervengan en la

estructura.
La dimensién b tedrica para las capas di y trioctaédrica se obtienen de las

estructuras de la gibbsita (AI(OH)3) y brucita (Mg(OH),) respectivamente, siendo 8,64
A y 9,36 A. Por otro lado el parametro b para una celdilla unidad tetraédrica sin
sustituciones es 9,15 A. Esta diferencia de espaciado en el eje Y de la capa octaédrica
y tetraédrica es minimizada al distorsionarse la capa tetraédrica como se ha
comentado anteriormente. De esta forma cuando se forma la estructura 2:1 las

dimensiones de red de la celdilla unidad que se pueden considerar como ideales

corresponderian al talco y pirofilita.



En el caso del talco, celdilla unidad trioctaédrica con Mg como unico cation
octaédrico y sin sustituciones tetraédricas las dimensiones son (Brindley y Brown,
1980):

a=5293A b=9,179 A c=9,496 A

Para la pirofilita, dioctaédrico con Al como unico catidon octaédrico y sin
sustituciones tetraédricas los parametros dimensionales de red son (Brindley y Brown,
1980):

a=5161A b=8,958 A c=9,351 A

En el caso de las esmectitas, las sustituciones idnicas determinaran las dimensiones
de la celdilla debido a los distintos radios idnicos de los atomos. Las sustituciones

ionicas en la estructura de las esmectitas pueden ser de dos tipos:

- Sustituciones idnicas en la capa tetraédrica, normalmente de Si por un
cation trivalente (Al o Fe®).

- Sustituciones idnicas en la capa octaédrica, normalmente de un cation
divalente (i.e. Mg) por otro monovalente (i.e. Li), o de un cation trivalente

(i.e. Al o Fe*") por uno divalente (i.e. Mg, Fe**)

Ambos tipos de sustituciones junto a la posible existencia de posiciones
octaédricas vacantes (a menudo denominadas como defectos estructurales) tienen la
consecuencia directa de generar un exceso de carga negativa en la superficie basal de
las laminas (entre 0,2 y 0,6 por férmula unidad) y paralelamente una deformacion
irregular de la celdilla. Para compensar el exceso de carga negativa, entre lamina TOT
y ldAmina TOT se genera un espacio interlaminar ocupado por cationes. El numero de
cationes interlaminares es estequiométrico con respecto a la carga negativa laminar
neta y en condiciones de humedad y temperatura adecuada se encuentran hidratados
y son facilmente intercambiables. Los cationes interlaminares mas frecuentes son Na”,
Ca**, K, Cs*, Mg**, H"...

La presencia del espacio interlaminar provoca una variacion del parametro c
respecto al talco o pirofilita, variando en esmectitas de 10 a 23 A dependiendo de la

naturaleza del cation interlaminar y de su estado de hidratacion (Tabla 1.2).



Tabla 1.2: Espaciado basal de beidellita y montmorillonita en funcién al cation interlaminar y al

porcentaje de humedad relativa (HR).

%HR Beidellita Montmorillonita
Na K Ca Na K Ca
0 9,8-9,9 10,2-10,6 | 10,8-11,8 | 9,8-11,6 | 10,1-10,4 11,3-13
20 10,2-10,9 | 10,2-12,1 | 13,6-146 | 9,8-12,6 | 10,1-11,5 | 13,6-14-9
40 12,3-12,6 | 11,6-12,6 | 15,1-15,3 | 11,2-13,4 | 11,2-12,3 | 14,9-15,4
60 12,4-14,0 | 11,9-12,7 | 15,2-15,5 | 12,4-15,0 | 11,9-12,8 | 15,2-15,6
80 14,0-15,6 | 11,9-12,7 | 15,3-15,8 | 15,6-16,1 | 12,6-13,0 | 15,5-15,9
100 15,2-18,7 | 11,9-12,7 | 15,5-18,9 | 18,4-23,2 | 12,6-15,9 | 18,6-19,5

En la estructura de esmectita se distinguen dos tipos de ocupaciones
octaédricas dependiendo de la posicién de los grupos hidroxilos. Las ocupaciones
“trans”, donde los OH" ocupan los vértices diagonalmente opuestos dentro del
octaedro, denominadas posiciones “M1” y las ocupaciones “cis”, donde los OH" ocupan
dos vértices adyacentes respecto a una arista del octaedro y que se denominan
posiciones “M2” (figura 1.5). En el caso de las esmectitas dioctaédricas, la posicion
octaédrica vacante puede poseer cualquiera de las dos configuraciones
cristalograficas, denominadas entonces como trans-vacantes o cis-vacantes. El
predominio de una configuracién sobre la otra en una estructura esmectitica, confiere
a la red tridimensional unas caracteristicas particulares que son observadas con

dificultad por técnicas experimentales como difraccion de Rayos X o analisis térmico

diferencial.




Figura 1.5: Representacién en el plano XY de una capa octaédrica de esmectita. Los @
representan las posiciones de los grupos hidroxilo. Las posiciones ocupadas (M) poseen una
configuracion cristalografica cis mientras que las posiciones vacantes (V) poseen una

configuracion trans.

1.3 Clasificacion de esmectitas

La clasificacion de este grupo de minerales se puede realizar atendiendo a
cuestiones estructurales o cristaloquimicas. De esta forma, las esmectitas se clasifican
en primer lugar en funcién de su naturaleza dioctaédrica o trioctaédrica, y en segundo

lugar por el origen del exceso de carga negativa laminar considerando el catidn

octaédrico predominante.

En la tabla 1.3. se muestran los términos puros de esmectitas y sus formulas
estructurales por media celdilla unidad. Se debe considerar la existencia de
composiciones intermedias entre todos ellos y que frecuentemente se encuentran

citados en la bibliografia (i.e. montmorillonita férrica, beidellita ferrica...).
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Tabla 1.3: Clasificacion de esmectitas (Gluven, 1988 modificada)

Relacion entre

carga octaédrica

R C'op Dioctaédricas C'op Trioctaédricas
(C,) y tetraédrica
(C1)
Hectorita
M Siy (Mgs.Liy) O (OH
Montmorillonita g 4 (Mgs.yLiy) O1o (OH)>
Al _ Li Cn+y/n
Co > Ct S|4 (A'g-y ng) 010 (OH)2 .
o Estevensita
/n ;
: Mg Siy (Mgs.y) O10 (OH):
Cn+y/n
Al Beidellita
(Sisx Aly) Al; O49 (OH), _
Saponita
C,>C C Vi (SisAl) Mgs O+ (OH)
l4-xAlx
oy Fe®* Nontronita ¢ Cff e
(Sisx Al) Fe, Oy (OH), i
CI1+m(n

C*op catién octaédrico predominante

1.4 ;Porqué la sintesis de esmectitas?

Las esmectitas debido a sus propiedades estructurales, fisicoquimicas y
reolégicas como son la alta capacidad de intercambio idnico, elevada superficie
especifica, alta capacidad de adsorcion, elevada viscosidad.., les convierte en
minerales apropiados, ademas de para muchas de las aplicaciones generales de los
filosilicatos, para usos mas especificos como catalizadores o como material para
barreras de ingenieria en el almacenamiento geoldgico de sustancias potencialmente
contaminantes (i.e. residuos radioactivos). Una amplia lista de las tradicionales y

recientes aplicaciones de esmectitas puede ser consultada en Murray (2000).

Por otro lado, para la comunidad cientifica dedicada a ciencias de la tierra y del
espacio, éstos minerales de la arcilla suscitan un elevado interés. Su ubicuidad, ya que
se encuentran repartidos, en mayor o menor proporcion, a lo largo de todo el perfil de
un suelo (propagaciéon vertical), les confiere la capacidad de ser utilizados como
indicadores de procesos temporales. Su difusion, se encuentran en la mayoria de los

suelos y sedimentos (propagacion horizontal), les convierte en minerales aptos para

11



poder ser utilizados como indicadores de procesos en una escala espacial. Sus
propiedades fisico-quimicas, como la adsorcion quimica de iones, hace que actuen de
trampas fijadoras de elementos, tanto mayores como trazas, asi como de especies
elementales (isétopos pesados y ligeros). Es decir, estos minerales pueden ser
empleados también como potenciales indicadores de procesos en los que haya
intervenido o afecten a algun elemento o is6topo susceptible de ser atrapado en la red
del filosilicato. Si a todo esto unimos que existe una correlacion directa entre el tipo de
mineral, composicion quimica y cristalinidad del mineral de la arcilla y sus condiciones
de formacion (Keller, 1970; Carretero y col. 2002) se llega a una cada vez mas usual
aplicacion de los minerales de la arcilla, su uso como indicadores paleoambientales
(Singer, 1984; Galan, 1986; Chamley, 1989; Carretero y col. 2002). Los avances en
las ultimas décadas en este campo han permitido interpretar cambios climaticos
(Vanderaveroet y col., 2000), reconstruir los cambios topograficos sufridos en zonas
particulares desde hace 550 M.A. hasta la actualidad (Callen, 1984), reconstrucciones
paleogeograficas (Ortega-Huertas y col. 1991) o0 determinar evoluciones
sedimentologicas en diterentes ambientes, lacustre (Torres-Ruiz y col. 1994; Mayayo y
col. 2000), aluvial (Tomadin y col., 1998) y marino (Delgado y col. 1992).

Cuando en un laboratorio se pretende emular las condiciones de un sistema
natural geoldgico, el investigador se enfrenta a dos imposibles, imitar el factor tiempo y
limitar todos los procesos, naturales o no, que hayan transcurrido desde la formacion
del mineral hasta el presente y que hayan podido afectar de alguna medida sobre las
propiedades estructurales o fisicoquimicas de la esmectita. Por otro lado, cuando se
afronta un estudio en el que se pretende comprender aspectos relacionados con los
procesos de formacion de una esmectita utilizando como herramientas para el estudio
el mineral preciso formado, la composicion quimica y su estructura cristalquimica la
mas que posible incorporacion progresiva de impurezas con el tiempo asi como las
variaciones estructurales y cristalquimicas que sufra el mineral, hacen que los
resultados obtenidos viren en un rango légico de incertidumbre, siendo precisamente
estos factores los que definiran en cierta medida el intervalo de confianza de los
resultados. Es por esto que, cuestiones referentes a los procesos de formacion de
estos minerales (es decir a las condiciones naturales que gobiernan un sistema
mientras se producen los primeros estadios de formacion del mineral) pueden ser

mejor explicadas con muestras de origen sintético (Kloprogge y col., 1999).

Las cada vez mas frecuentes variaciones entre los distintos protocolos de

sintesis hacen referencia a: 1) Los materiales de partida para la sintesis, normalmente
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en estado sdlido pero de distinta naturaleza (geles obtenidos en diversas condiciones,
vidrios naturales, otros aluminosilicatos), 2) la temperatura de formacion, hay estudios

realizados a baja temperatura (<100°C), a temperaturas intermedias y a alta

temperatura (~ 1000°C) y 3) el tiempo de reaccion (variando desde las horas hasta el
ano).

Es esperable que la variacion de estos parametros determine en gran medida
el producto obtenido, y en efecto asi es. Por otro lado todas estas variables son las
que permiten ampliar los campos de formacién de las esmectitas y con ello conocer

mas en profundidad la cristalogénesis de estos minerales.

1.5 Antecedentes bibliograficos

Un repaso bibliografico a los ensayos de sintesis de esmectitas muestra que se
remontan a antes de mediados del siglo pasado, concretamente Ewell y Insley (1935),
ya intentan sintetizar nontronita a alta temperatura mezclando silica gel y Fe>O3 a 340-
350°C y a 167 bares durante 6 dias. Los mismos autores fueron los primeros en
sintetizar beidellita por tratamiento hidrotermal a partir de vidrios aluminosilicicos y
geles a 350-390°C. Pero no es hasta los afios 50, cuando la sintesis de esmectitas se
convierte en un tema de investigacion abordado por numerosos laboratorios. Es
entonces cuando empiezan a surgir diferentes metodologias de sintesis, algunas de

ellas patentadas debido al paralelo crecimiento del uso de estos minerales en la

iIndustria.

Los mecanismos para sintetizar estos minerales han sido varios, (alteracion de
minerales de distinta naturaleza, ebullicion de soluciones sobre sustratos de
naturaleza silicica, brucitica...), pero sin duda, la mas empleada es el tratamiento
hidrotermal, ya que es la que emula de forma menos complicada un sistema natural y
por otro lado las condiciones necesarias de temperatura y presion son menos
drasticas. Por ello se pueden encontrar referencias bibliograficas no solo de
metodologias de sintesis por tratamiento hidrotermal, sino también algunas referentes
a la buena consecucidon de este proceso, es el caso de Roy (1954) que da una serie
de pautas para la elaboraciéon de una sintesis hidrotermal o Roy y Tuttle (1956) que

hacen una revisidon de los distintos aparatos utilizados para sintesis hidrotermal

(todavia en uso).
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1.5.1 Sintesis de estevensita y Hectorita

Henin y Robichet (1954): concluyen que para la formacion de estevensita se
debe formar primero una red tipo brucita, la cual actua de centro de nucleacion para la
formacion de la red silicica. Esta idea de la silicificacion de la red brucitica fue
confirmada posteriormente por Caillere y Henin (1962), elaborando a partir de ella un

modelo cristalogénico.

Baird y col., (1971,1973) sintetizaron hectorita en varios dias de tratamiento,
obteniendo un alto rendimiento a partir de gel de silice y brucita recién precipitada en

presencia de LiF o LiOH.

Decarreau y col.(1980,1985) sintetizaron esmectitas magnesianas a partir de
geles obtenidos por mezcla estequiométricas de metasilicato soédico y sales metalicas.
El tratamiento hidrotermal se realiza con una solucion de una acidez apropiada (pH
inicial 10, pH final varia segun condiciones del proceso) y a baja temperatura (25-
75°C). En el precipitado inicial (gel) se encontraron pequenos nucleos esmectiticos

que segun los autores actuan después de centros de nucleacion.

1.5.2 Sintesis de saponita

Koizumi y Roy (1959) y Liayama y Roy (1963) sintetizaron saponita pura y
heteropolitipos (mezcla a nivel laminar) de talco y saponita a partir de geles
preparados por mezcla de silice Ludox con una solucion de nitratos de Al, Mg y Na. La
saponita se formé a una temperatura inferior a 575°C y 1 Kbar. A niveles
composicionales de Al y Na menores se formaron interestratificados ordenados al azar
de talco y saponita (para iguales valores de temperatura y presion). A presiones

superiores se formaron los mismos interestratificados pero con una ordenacion

regular.

Granquist (1966), patenté un método de sintesis basado en la preparacion de
un gel con éxidos e hidroxidos de Si, Al, Mg, y Na. El tratamiento hidrotermal es

durante varios dias a 350°C y a la presion de vapor correspondiente.

Hickson (1974,1975) patentd otro procedimiento de sintesis que consiste en
preparar geles usando una solucion de silice hidratada, Al(OH)3;, Mg(OH), y NH,OH o
NH4F a pH 9-10 y 300-350°C.
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Suquet y col. (1977), sintetizaron saponitas usando un método de preparacion
de geles similar al de Hamilton y Henderson (1968), que consiste en la coprecipitacion

de los nitratos metélicos con tetraetil-ortosilicato (TEOS) en medio basico (usando

para basificar el medio NH,OH).

Brat y Rajan (1981), sintetizaron saponita por medio de una metodologia similar
a la de Decarreau, pero usando Na,SiO3; y NaAlO, en CIH para la formacion del gel de
partida. A diferencia de Decarreau ellos hacen hervir el gel en acetato de Mg durante
45 dias, posteriormente Booij (1992), tuvo problemas con este método por la presencia
de forsterita (MgSiO,), formada durante la calcinacion usada para eliminar los nitratos

del gel.

Kloprogge y col. (1993, 1994, 1994) y Vogels y col. (1995,1997) sintetizaron
saponita siguiendo el método original descrito por Breukelaar y col. (1989,1990). Este
método consiste en la formacion de un gel a partir de SiO,, Al(isopropdoxido)s,
Mg(acetato),-4H,O y NH," a 125-300°C durante 1-72h. Junto a la sustitucion de Si por
Al se producen también sustituciones de Mg por Al en capa octaédrica obteniendo
mezclas a nivel laminar de saponita/beidellita. También ensayan la sintesis en
presencia de distintos cationes divalentes llegando a las conclusiones de que el
empaquetamiento laminar aumenta de acuerdo a la siguiente relacion Ni=Mg <Co<Zn

y que el area superficial y volumen de poros sigue una correlacion inversa a la

anterior.

Li y col. (1993) sintetizaron saponitas desde un gel homogéneo a 290°C
durante 12h en un sistema cerrado. El gel lo prepararon por adicion de soluciones de
AlL(SO,)s y MgSO, a una solucién que contenia NaOH y Na,SiOs;. Observaron por

espectroscopia MAS-NMR de Al que la mayoria del Al estaba presente con

coordinacion tetraédrica.

1.5.3 Sintesis de esmectita dioctaédrica aluminica

Ewell y Insley (1935) fueron los primeros en sintetizar beidellita por tratamiento

hidrotermal a partir de vidrios aluminicosilicatados y geles a 350-390°C.

Sand et al. (1953) concluyen que la temperatura limite para la sintesis de

esmectita dioctaédrica es de 250-450°C, para presiones de 1 kbar.
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Karsulin y Stubican (1954) y Stubican (1959), estudiaron la sintesis en el
sistema MgO-Al,O3-SiO,-H,O y Na,O-Al,03-SiO, H,O a 312°C y 100 bares. Aprecian
una relacion directa entre la cantidad de sustituciones isomoérficas y la capacidad de
intercambio de bases. Concentraciones bajas de Mg®* y Na* favorecen la formacién de
caolinita. Altas concentraciones de Na* favorecen la de analcima. Sintesis a menores
temperaturas y presiones daban lugar a la formacion de silice amorfa junto a los

minerales neoformados.

Sand y Crowlwy (1956), compararon el tratamiento hidrotermal realizado sobre
una bentonita Wyoming a 1kbar y un gel de idéntica composicion y a la misma presion.
Observaron que la obtencién de esmectita dioctaédrica como fase unica tiene un limite
de estabilidad maximo en 380°C, ya que a mayores temperatufas se obtiene otras

fases como cristobalita, mullita y mica.

Segun Sand (1957), la influencia de la presion sobre la temperatura de
equilibrio es minima. La temperatura de equilibrio varia solo 25°C cuando la presion

incrementa de 345 a 2068 bares.

Ames y Sand (1958), indican que la temperatura maxima de estabilidad
hidrotermal para estas esmectitas se obtiene cuando todas las posiciones cationicas
posibles en las laminas se encuentran ocupadas, el grado de sustituciones tetraédrico
y octaédrico es Optimo y la carga laminar resultante de las sustituciones es
compensada por cationes interlaminares que no sean H'. Observaron que esta
temperatura era de 420°C para la beidellita y montmorillonita y de 800°C para la

saponita.

Koizumi y Roy (1959), usaron geles de ludox y nitratos metalicos, ajustando el
pH con NaOH, prepararon 40 experiencias a temperatura entre 260-770°C y 1kbar de
presion. Sus resultados muestran que la beidellita puede ser sintetizada en estas

condiciones entre 300-425°C.

Granquist y Pollack (1967) y Granquist (1972), describieron la sintesis
hidrotermal a 300°C y 86 bares de interestratificados de esmectitas dioctaédricas 2:1
con ordenaciéon al azar, solamente con Al como cation octaédrico y sustitucion parcial
de Si por Al en la capa tetraédrica (beidellita). El material de partida fue preparado a
partir de una solucién de silicato-Na y gibbsita. El Na™ y NH," se usaron como cationes

interlaminares. Se observdé una rapida cristalizacion en presencia de NH;". La
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sustitucién de parte de los OH" por F tenia un efecto positivo sobre la cristalizacion de
la beidellita ya que ayuda a controlar el pH por medio de la complejacion del F', y con
ello se controlan las solubilidades del A’* y de la silice. Ademas, el F* entra mas

facilmente en la estructura de las arcillas que los OH'.

Harder (1972), sintetiz6 estos minerales a 3 y 20°C. Preparé un gel por
coprecipitacién de Al(OH)s;, Mg(OH), y silice, dependiendo de la composicion de la
solucién inicial obtuvo, material amorfo, AI(OH); y brucita o varios filosilicatos,
concluyendo que, para sintetizarlos las condiciones de pH deben de ser neutras o
basicas, la concentracion de silice debe de ser inferior a la necesaria, la composicion
del material de partida debe de ser mas 0o menos estequiométrica respecto a la
esmectita dioctaédrica que se pretenda obtener y el contenido total en Mg debe ser al

menos del 6%.

Frank-Kamenetskii y col. (1973, 1973) demostré la importancia de la
coordinacién del Al en el material de partida y del pH en la sintesis de beidellita. Geles
con menos cantidad de Al que el estequiométricamente necesario para una beidellita
dan lugar a mas Al en coordinacion tetraédrica. Esto es debido a que favorece un pH
mayor y con ello esta favorecida la coordinacién tetraédrica del Al y en consecuencia

la formacién de beidellita. Esto también fue observado por Kloprogge y col. (1990)

quien delimitaban el pH éptimo para la formacion de beidellita en 7.5-10.

Tsunashima y col. (1975) sefialé que la adiccion de NH," al sistema favorece la

formacion de NH4;-mica y NHs-analcima.

De Kimpe (1976) sintetizé a 130-175°C y 2.7-8.8 bares esmectitas aluminicas.
Obtiene esmectita como unica fase a 175°C y a pH de 7-9. En otras experiencias
obtuvo también caolinita debido a la gran relacién gel/solucién usada (900mg/100ml) o

zeolitas cuando esta relacion era baja.

Kloprogge y col. (1993) determiné el limite minimo de temperatura para obtener
beidellita+amorfo en 200°C. Segun el autor, para geles estequiométricos respecto al
mineral que se quiera formar en el sistema Na,O-Al,O;-SiO,-H,0, la cantidad de Na es
determinante, ya que cuando esta aumenta aparecen, caolinita + cuarzo (por debajo
de 325°C) o pirofilita (por encima de 325°C), beidellita y a altas concentraciones de
Na* paragonita mas una fase de Si. El campo de sintesis de la beidellita muestra un

minimo para un contenido en Na de 1.5 iones para Oy (OH),.

L7/



Yanagisawa y col. (1995) sintetiza beidellita desde un gel preparado con ludox,
Al(NO3); y NaNO; a 350°C. En condiciones basicas, se producia un proceso de
disolucién/precipitacion en la superficie de las particulas del gel de partida. La adiccion
de NaOH a la solucién acelera la formacién de beidellita debido a que a pH basicos la

silice es mas soluble.

1.5.4 Sintesis de esmectita dioctaédrica férrica

Ewell y Insley (1935) sintetizaron nontronita mezclando silica gel y Fe,O3; a 340-
350°C y a 167 bares durante 6 dias. Obtuvieron nontronita, hematites y una fase

desconocida.

Hamilton y Furtwangler (1951) usaron soluciones muy diluidas de Na,SiO3 y

FeCl; a alta temperatura para obtener este mineral.

Decarreau y Bonnin (1986,1987) utilizaron un procedimiento similar al
empleado para hectorita y estevensita (Decarreau, 1980) a base de geles
coprecipitados de silice y SO4Fe bajo condiciones iniciales reductoras a 75°C, 100°C y
150°C (diferentes tiempos) y posteriormente condiciones oxidantes. De esta forma
consiguen sintetizar esmectitas en primer lugar trioctaédricas y que evolucionan hasta
dioctaédricas todas en el término férrico. Comprobaron que una saponita ferrosa en un
sistema acuoso y bajo condiciones atmosféricas oxidantes se transforma rapidamente
en una esmectita tipo nontronita. Esto corroboraba el modelo de génesis de esmectitas
tipo nontronita sugerido por Pedro et al. (1978) para sedimentos lacustres y el proceso
cristalogénico sugerido por Bischoff (1972) para sistemas geotermales oceanicos para

los mismos minerales.

Mizutani y col. (1991), prepararon filosilicatos 1:1 y 2:1 ricos en Fe por
tratamiento hidrotermal a 100-200°C durante 50 horas de una mezcla H;SiO,4, FeSO, y
NaOH. La relacion Fe/Si determina si se forma un filosilicato 1:1 o 2:1. Cuando la

relacion es de 0.75-1.5 se forma la nontronita.

Nagase y col. (1999) sintetiz6 montmorillonita férrica, a 100 y 200°C, por tratamiento
hidrotermal durante 24h y a pH 12. Consiguié un material de baja cristalinidad, pero
que no estaba acompanado de impurezas. Estima las condiciones de sintesis para

este tipo de mineral por medio de la elaboracion las curvas de solubilidad de

hematites, aegirina y montmorillonita férrica.
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1.5.5 Series composicionales

Koizumi y Roy (1959) prepararon dos series de geles en la serie saponita-
beidellita. Usaron silice Ludox y nitratos de Al y Mg y NaOH. Secaron el producto y lo
calentaron posteriormente a 500°C. Seguidamente realizaron el tratamiento
hidrotermal a 1kbar y 200-850°C. Obtuvieron saponita y beidellita como fases unicas

desde 260°-550 para las saponitas y 260-450°C para las beidellitas.

Decarreau y col. (1992) sintetizaron varias series de esmectitas tri y
dioctaédricas con diferentes composiciones de la capa octaédrica a 100-250°C,
Concluyen que la segregacion de los cationes octaedricos es normal y los lleva a

formar dominios coherentes dentro de la capa octaédrica o a la inmiscibilidad en dos

fases diferentes.

Grauby y col. (1993) sintetizaron esmectitas en la serie octaédrica Al-Mg a 200-
250°C. Todos los productos neoformados presentaban carga tetraedrica. Los datos de
TEM mostraban que a escala de particula la solucidon sdlida era continua, en cambio
los datos de DRX y espectroscopia IR evidenciaban que en la serie beidellita-saponita
coexisten tres tipos de dominios coherentes: dioctaédrico (Al), Trioctaédrico (Mg) y uno
intermedio. Este ultimo parece ser una fase metaestable compuesta por laminas
empaquetadas en las que cada una tiene un quimismo estable, pero distintas unas de
otras. En consecuencia el Al y el Mg tienen una fuerte tendencia a la segregacion y la
solucién sdlida beidellita—saponita presenta un hueco composicional, como habian
descrito otros autores. (Foster 1960; Weaver y Pollard 1975; Newman y Brown 1987,

Giiven 1988)

Grauby y col. 1994, Sintetizaron esmectitas con sustitucion octaedrica en la
serie Fe-Mg a 200°C. Todos los productos de sintesis presentaban carga tetraédrica.
Los datos de DRX muestran un incremento continuo del parametro b al aumentar el
contenido en Mg. Los datos de espectroscopia FTIR evidenciaban una tendencia a la
segregacion local de los cationes octaédricos, en consecuencia muestran una solucion

sdlida continua entre los términos nontronita-saponita con ordenamiento en clusters

dentro de las capas octaédricas.

Huertas y col. 2000, estudiaron la formacion hidrotermal de esmectitas en la

serie beidellita-saponita. Las unicas fases minerales neoformadas fueron caolinita y
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esmectitas. Los estudios realizados de microanalisis sobre particulas individuales de
esmectita mostraban que bastantes de ellas tenian composicion intermedia entre
esmectita di y trioctaédrica. En cambio los estudios por DRX y espectroscopia IR
mostraban la segregacion de estas estructuras. Los autores concluyeron que la
caolinita como las esmectitas trioctaédricas se forman directamente desde el gel (si la
composicion de éste es la adecuada), aunque en el caso de las esmectitas
trioctaédricas parecia necesitar una estructura intermédia tipo brucita. En el caso de la
caolinita el contenido en ella disminuia al aumentar el tiempo de reaccidn favoreciendo
la formaciéon de la esmectita dioctaédrica. En consecuencia las fases minerales
dioctaédricas necesitan un sustrato apropiado para su crecimiento cristalino (caolinita,
esmectita trioctaédrica) asi como una adecuada composicion del gel. Los autores
detallan también un modelo cinético del crecimiento cristalino de estas esmectitas y de

la caolinita.

De toda esta revision bibliografica se deduce que hay ciertos minerales del
grupo de las esmectita cuya formacion esta mas favorecida que la de otros
(magnésicos frente a dioctaédricos). Las diversas sintesis de montmorillonita
comentadas basaban la caracterizacion del mineral formado en la presencia de Mg en
capa octaédrica. La montmorillonita es un mineral donde la incorporacion de Mg en la
capa octaédrica debe dar lugar a una deficiencia de carga, es decir, debe sustituir
posiciones aluminicas. La sintesis de montmorillonita no parece estar controlada. Se
conocen procedimientos para la formacion de beidellitas y saponitas con distintos
grados de sustitucién, asi como la formaciéon de esmectitas di-trioctaédricas con
ordenaciones en dominios saponiticos y beidelliticos cuya formacion a escala laminar

estan favorecida frente a la de montmorillonita.
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2 OBJETIVOS

Después de estudiar la situacion en que se encuentran las investigaciones
sobre sintesis de esmectitas y la posibilidad de utilizar esta técnica enfocada en el
estudio de los procesos de formacion, la presente tesis se planteo con el objetivo
general de aumentar nuestro estado de conocimiento en estos procesos de formacion
de minerales del grupo de la esmectita. Por ello se planteo el estudio de los materiales
neoformados en un sistema hidrotermal de composicion Si-Al-Mg-Fe-Na y como

variables la concentracion en Al, Mg y Fe ademas de la temperatura y pH.

Derivado de lo anterior, con la presente tesis se pretenden cubrir los siguientes

objetivos:

- Obtencion o validacion de un método de sintesis que de lugar a un material de
partida que sea un compuesto no cristalino, de composicion quimica
homogénea y predefinida y que sea apto para la simulacion de un proceso

hidrotermal natural.

- Caracterizacion a distintas escalas (mineraldgica, particular, laminar) de las

fases solidas obtenidas tras el tratamiento hidrotermal.

- Determinacion, si las hay, de evoluciones mineralégicas o cristalquimicas en

los sdlidos neoformados en funcion de las variables introducida en el sistema.
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3 MATERIAL Y METODOS

3.1. TECNICAS INSTRUMENTALES DE ANALISIS

3.1.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Tanto los geles como los productos neoformados han sido estudiados por
difraccién de Rayos X (DRX), para conocer su composicion mineralégica o en el caso

de los geles para confirmar o no se tratan de materiales no cristalinos.

Los ensayos realizados consistieron en un estudio de DRX sobre preparacion
no orientada (metodo polvo), esta se aplicé tanto a los geles como a los productos

neoformados. Todos los ensayos fueron preparados con el fin de evitar lo maximo

posible la orientacion de los cristalitos.

Los productos neoformados que se consideré de interés fueron de nuevo
difractados en laminas orientadas preparadas a partir de una dispersion del material
en agua desmineralizada bajo tratamiento ultrasénico. Posteriormente fueron
analizadas en condiciones de secado al aire y en atmdsfera saturada en etilen-glicol

con el fin de verificar la presencia de fases expansibles.

La adquisiciéon de los difractogramas se realizé con un difractometro Siemens
D-501 equipado con un detector de fluorescencia de Rayos X (diodo de Si-Li),
anticatodo de Cu, 40KV de tensién, 40mA de intensidad. La adquisicion de datos
numéricos se realizé con el sistema SOCABIM (DACO.-MP). Las condiciones

analiticas fueron:

= Para el estudio de mineralogia total, se registré de 2° a 66° 20 con un
paso de 0.02° 20 y un tiempo de conteo de senal de 4sg.
= Para el estudio de laminas orientadas se registré de 2° a 20° 26 con un

paso de 0.02 20 y un tiempo de conteo de senal de 8sg.
El calculo de la dimension aparente de los dominios cristalinos (DADC) se

realizd sobre las bandas (001) de las esmectitas en la lamina orientada tratada con

etilenglicol (DADC a lo largo del eje c*) y sobre la banda (001) de la caolinita en lamina
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desorientada y b* con la banda 06-33 (DADC en el eje b*), utilizando en todos los
casos la féormula de Scherrer:

DADC(A) = k-A / D-cos(0)
Donde:
A, es la longitud de onda de la radiacién utilizada (en nuestro caso Cu Ka 1.541838A)
D, es la anchura a media altura de la reflexion considerada

0, posicion de la banda en radianes
k, constante instrumental relacionada con la anchura minima de pico que puede

reconocer el equipo. Tomada como 0.91 (Brindley y Brown 1980).

Para este calculo, el analisis de las bandas respectivas fue realizado tras
sustraccion del fondo y simulacién de la banda en una o varias funciones gaussianas o

lorentzianas. Los valores a media altura y el proceso de analisis grafico fueron

realizados con el programa Microcal Origin 6.0 (© 1991-1999 Microcal Software, Inc.).

En los casos que se han realizado estudios particulares de difraccion, o
utilizacion de estandares internos para asegurar la posicion precisa de una banda, la

metodologia empleada se describe en el interior.

3.1.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Para este analisis se ha empleado un equipo Netzch de analisis térmico
simultaneo (STA 409 EP), bajo las siguientes condiciones; cantidad de muestra 15mg,
referencia alimina calcinada, crisoles de platino, rango de temperatura de 25 a
1015°C, velocidad de barrido de 10°C/min, termopar de Pt-Rh/Pt al 10%, sensibilidad
de ATD de 0.05 mV y atmdsfera de aire.

Sobre los termogramas se han realizado tanto los estudios propios cualitativos,
como son la identificacion de las distintas fases minerales y se ha realizado también el
anadlisis cuantitativo de la cantidad de mineral neoformado por medio del estudio de los
picos de deshidroxilaciéon de la esmectita y caolinita en la curva de TG. Para definir
exactamente los limites de estos picos se han empleado las curvas de ATD asi como
la primera derivada de la curva del TG. La cuantificacion fue realizada asociando la
pérdida en peso de estas bandas con el contenido de OH" estructurales en esmectita
(5%), en los casos en que la caolinita esta presente, tambien se ha realizado el mismo

estudio para un porcentaje en peso de OH™ estructurales del 14%. El error en la
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cuantificacion ha sido definido en 2% en peso para la caolinita y 5% para las

esmectitas.

3.1.3. ESTUDIO MORFOLOGICO Y MICROANALISIS

La morfologia y la composicién quimica a escala de particula fueron estudiadas
por microscopia electrénica de transmisién y microanalisis (TEM-AEM). El equipo
empleado fue un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion-STEM

Philips CM-20 equipado con un sistema de microanalisis mediante energia dispersiva
de rayos X (EDAX).

La preparacién de la muestra consistié en suspender las mismas en alcohol y
someterlas a un tratamiento de sonificacién ultrasénica durante unos segundos.
Posteriormente se deja que sedimente la suspension durante un minuto y se recoge

una pequefia fraccion (aproximadamente 50 pL) de la fraccion fina sobre una rejilla de

Cu cubierta con una pelicula Formvar.

Los microandlisis fueron realizados a 200 kV, en areas de 200 x 1000 A?
usando un diametro de spot de 70A . El tiempo vivo de cuenteo fue de 30 y 100 sg. En

todos los casos el tiempo muerto era inferior al 10%.

3.1.4. ANALISIS QUIMICO DE LOS GELES

El andlisis quimico de los geles se ha llevado a cabo por espectrometria de
fluorescencia de rayos-X (FRX), por medio de la elaboracion de perlas de polvo de gel

prensadas. El equipo utilizado fue un Philips PW 1404.

3.1.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Esta técnica se aplica con el fin de determinar la microestructura y tipos de
enlace (donde intervengan grupos hidroxilos) dentro de las laminas. Para este
cometido se utilizé un espectrémetro por transformada de Fourier Nicolet 510 FTIR.
Los espectros se registraron en modo transmision en el rango espectral de frecuencias
comprendidas entre 400 y 4000cm™' con una resolucién espectral de 4 cm™'. El estudio

de los espectrogramas se ha realizado con ayuda del software OMNIC.
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Las muestras se prepararon dispersando la muestra por presion en KBr, en
relacion 1mg muestra/150mg KBr. El KBr es un compuesto transparente a los
Infrarrojos y por ello buen sustrato para este fin. Tras la confeccion de la pastilla, esta
se introdujo en una estufa a 110°C durante una noche para asegurar la deshidratacion
y evitar enmascaramientos de bandas en la zona de las vibraciones de tension vy

flexion del agua.
3.1.6. ANALISIS DE LAS SOLUCIONES

Se midié el pH de las soluciones obtenidas inmediatamente después de la
salida de los reactores de las estufas. El pH de las soluciones también fue controlado

antes de introducir los reactores en las estufas.

Las soluciones hidrotermales tras ser separadas de los sélidos se llevaron a
volumen. A continuaciéon se analizaron quimicamente Si, Al, Fe, Mg y Na. Se utilizo
para el Si y Al los complejos molibdato aménico y rojo-S de alizarina respectivamente
y para su cuantificaciéon un espectrofotometro Perkin-Elmer A-3B UV/Vis. El Fe se
determiné mediante espectrofotometria (con el mismo equipo que para Si y Al) por el
método de formaciéon del complejo con ortofenantrolina tras su reduccion con
clorhidrato de hidroxilamina. EI Mg se determind por espectroscopia de absorcion
atdmica directamente desde solucion empleando un espectrometro Perkin-Elmer
1100B con llama de aire-acetileno. Finalmente para el Na se empled la espectrometria

de emision de llama mediante un fotometro de llama Scharlau-PFP7.
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3.2 EL MATERIAL DE PARTIDA

3.2.1. Composiciones quimicas de los geles.

Ante la variabilidad quimica que presentan las esmectitas, a la hora de
desarrollar un método de sintesis se debe de generalizar el método para que éste
posea el menor numero de variables, lo que facilitara la manipulacion de los resultados
obtenidos. Dos posibilidades se plantearon al comienzo de este trabajo, o sintetizar un
material para un quimismo de mineral 2:1 sin carga, o sintetizarlo para un quimismo
con carga (déficit y excesos controlados en las concentraciones de los cationes). El
partir desde un gel con quimismo de minerales 2:1 sin carga nos permite eliminar la
variable del sistema “concentracién inicial de Si”, ya que en este caso la concentracion

en Si para todos los geles, seria la que diese lugar tedricamente a minerales 2:1 con

capa tetraédrica completamente ocupada por este cation.

Sintesis descritas previamente en la literatura, muestran que partiendo de geles
de composicién en relacion estequiométrica con la de un mineral 2:1 sin carga, dan
lugar a esmectitas con cargas localizadas en la capa octaédrica o tetraedrica
dependiendo de las condiciones de sintesis. En la tabla 3.1. se describen las

composiciones de los geles de algunas experiencias asi como el tipo de esmectita

sintetizada.

Tabla 3.1.: Composicion del gel y del producto sintetizado (expresados como férmula

estructural de esmectita), recogidas en la literatura.

Quimismo de partida Esmectita obtenida Referencia
Si, Fe**, 041 n H,O Si, Fe® g3 O10 (OH), Cag 26 Decarreau y col. 1987
Sis Al; 94Mgo.1 O11 N HoO  (SisxAly)(AlyMg,)O10(OH).M" 4 Grauby 1993
Sis Mgz O41 n HO Sis Mgs.x O10 (OH), M™, (x~0,3) Grauby 1993
Si, Al Fe®, Oy n H,O  (SizeAlo.s)(AloyFe’,)O10(OH)M*s4  Grauby 1993
(x~0,5-1.2)
Sis Alo.oysMgyx O11 N HO  Beidellitas y saponitas Grauby y col.1993

Si, FesowsMgy, O11 n H,O  Solucién sélida nontronita-saponita Grauby y col.1994

Basandonos en estos resultados, los quimismos de los geles se hicieron
coincidir con aquellos que se ajustasen a la férmula estructural de un mineral 2:1 sin

carga, tipo talco o pirofilita o minerales equivalentes con sustituciones isomorficas. La

féormula general es la siguiente:
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Sis Al Fey Mg, O44 NH,O donde 3x+3y+2z =6 (formula 1)

Las composiciones de los geles seleccionadas corresponden tanto a

esmectitas naturales como a términos no naturales. No se intenta cubrir el amplio

espectro de estos minerales, sino seleccionar una serie de quimismos que Nnos

permitan estudiar como afectan pequefnos cambios de composicion al producto

obtenido. En la tabla 3.2. se exponen las formulas composicionales de los materiales

de partida que se pretenden preparar (de acuerdo a la formula 1) y en la figura 3.1.

estas mismas composiciones sobre un diagrama triangular.

Tabla 3.2.: Composicion inicial de los geles de partida. Para rapida interpretacion se incluye un

campo con el tipo de gel expresado como las distintas clases de esmectitas

Tipo de gel GEL Formula

Dioctaédrico Predominante Al G11 Siy Aly g3 Feg Mgg25 O41 NHO
Con Mg y sin Fe G12 Siy Aly g5 F€0 Mgo50 O11 NHO

Predominante Al G21 Sis Aly 75 Fegos Mgo O41 NHO
Con Fe y sin Mg G23 Sis Aly 625 F€o 375 Mgo O41 NH0O

G22 Sis Al 50 Feg50 Mgo O41 NHO

Trioctaédrico Solo Mg G13 Siy Alg Feg Mgs O44 NnH,O

Predominante Mg G114 Sis Alg.165 F€0 MQs.75 O14 NH,O

Con Al y sin Fe G15 Siy Alg 33 Feg Mgz 50 O41 NH,O

Predominante Mg G31 Siy Alg Feg.165s Mgo.75 O11 NHO

Con Fe y sin Al G32 Sig Alg Fegos MQgo 605 O11 NHO

G33 Siy Alp Feg.az Mgz .50 O11 NH0
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Figura 3.1.: Representacion triangular de las composiciones quimicas de los geles a sintetizar.
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3.2.2. Eleccion del método de preparacion de los geles.

Las propiedades esenciales para que un material sea apropiado como material
de partida en un proceso de sintesis son: i) homogeneidad quimica y ii) composicion
quimica conocida (Hamilton y Henderson, 1968). Los métodos de preparacion de los

materiales da partida se pueden dividir en varios grupos, en funcion del tipo de

material obtenido;

- Coprecipitaciéon de un gel hidratado que tras ser desecado a temperaturas
no superiores a los 100°C, se empleara directamente como material de

partida.
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- Proceso similar al anterior, pero donde el gel es calentado a temperaturas
entre 500 y 1000° C, obteniéndose un gel deshidratado de alta reactividad e

higroscopicidad.

- Procesos donde el gel es calentado a temperaturas superiores a los
1500°C, produciendo un fundido que es enfriado rapidamente para

transformarlo en un material vitreo lo mas homogéneo posible (vidrios).

- Procesos donde se mezclan los 6xidos de los elementos metalicos y no

metalicos que constituiran el material final.

Los reactivos que suministran los elementos metalicos pueden ser tanto
organicos ( alcoxidos de elementos metalicos) como inorganicos (6xidos e hidroxidos,

nitratos, cloruros, etc).

Ante todas las posibilidades encontradas en la bibliografia, lo primero que se
abordd fue la eleccion del método de preparacion de los materiales de partida. Se
busca un coprecipitado quimicamente homogéneo, amorfo y de composicion quimica

conocida.

De esta forma fueron tres los métodos ensayados, dos de ellos basados en el
empleo directo de geles hidratados (uno partia de compuestos organicos y otro

Inorganicos) y un tercero basado en el empleo de un gel deshidratado.

3.2.2.1 Geles tipo |.

Los primeros geles usados en el presente trabajo se prepararon a partir de
sustancias de caracter organico. Las sustancias empleadas deben ser facilmente
hidrolizables, de forma que la hidrdlisis simultanea permita la formacion de un
coprecipitado amorfo. Se seleccionaron alcoxidos de silicio, aluminio y magnesio, y un
complejo de hierro. Estos se usan en sintesis organica habitualmente, habiendo sido
también empleados en la preparacion de geles inorganicos (De Kimpe y col., 1981;

Breukelaar y col., 1989, 1990). Los reactivos utilizados fueron:

Tetraetil ortosilicato (TEOS) SI(OCH.CH3)4
Triisopropilato de Al (TIPA) AI[OCH(CH5)5]3
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Acetilacetonato de Fe”* (AAF) Fe (CsH;0,)3
Etilato de Mg (EM) Mg (OCH,CH3)

Una vez calculada la cantidad necesaria de cada una de las sustancias para
obtener material suficiente de cada gel se realizaron una serie de ensayos para

determinar la adecuacién o no de los productos escogidos.

Cuando los productos soélidos (TIPA, AAF y EM) se mezclaron con los
volimenes previamente calculados de etanol (para obtener las soluciones de
concentracion deseada) se observaron distintos comportamientos. ElI AAF se disolvio
totalmente sin necesidad de someter la solucién a agitacién y de forma espontanea. El
TIPA requirié para disolucién completa seis horas sometido a agitacion. EI EM no se
disolvié totalmente trascurridas las seis horas en agitacion continua. Posteriormente,
se mezclaron las tres soluciones, y se observé la total disolucion del compuesto de
magnesio. A esta solucién se le afiadié la cantidad necesaria de TEOS. De la solucion
resultante se hicieron seis fracciones de igual volumen. Cada una de estas fracciones
se someti® a distintos ensayos, en los que se variaba el pH de la solucion, la
temperatura y el tiempo del proceso de coprecipitacién y desecacion del producto. En
todos los casos el proceso iba acompafnado de agitacion durante la formacion del gel.

En la tabla 3.3, se esquematiza las condiciones aplicadas sobre cada alicuota, asi

como el tipo de material obtenido en cada caso.

Tabla 3.3 : Condiciones de los procesos de desecacién de las alicuotas tras la preparacion de un gel

por el método 1. En todos los caso se obtuvieron materiales heterogéneos. * Razén solucién : NHz **

Razoén solucion : H20.

Alicuota pH Temperatura Tiempo hasta Condiciones Resultado
(£ 0.05) (°C%1) sequedad (hr. £ 1) particulares
1 4.13 30 480 HCI (400:1) Segregacion de fases
2 4.40 60 48 - Segregacion de fases
3 9.22 30 432 NH; (400:1)* Segregacion de fases
4 9.60 30 432 NH; (80:1)* Segregacion de fases
5 8.87 60 48 NH; (400:1)* Segregacion de fases
6 8.13 30 480 H,O (2:1)** Segregacion de fases
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En la figura 3.2. se puede observar la desmezcla de fases de estos geles. El
silicio y aluminio precipitaban mas lentamente que el hierro y magnesio, dando lugar a

un gel heterogéneo. Por este motivo, el método fue descartado.

Figura 3.2.: Imagen de geles precipitados
del tipo |. El hierro y magnesio (nédulos

negros) se encuentran segregados.

3.2.2.2 Geles tipo |l.

El segundo método empleado consistié en la preparacion de geles y posterior
calentamiento hasta 800°C para obtener materiales deshidratados. Los geles se
prepararon a partir de TEOS y los nitratos correspondientes de Mg, Al y Fe(lll),
basandose en la metodologia utilizada por numerosos autores (Roy, 1956; Koizumi y
Roy, 1959; Liyama y Roy, 1963; Hamilton y Henderson, 1968; Suquet y col.,
1977,1981; Kloprogge y col., 1990,1993; Booij,1992; Kloprogge y Vogels, 1995).

Las soluciones de nitratos empleadas se prepararon a partir de
Mg (NOs),-6H,0, Fe (NO3)3-9H,0, y Al (NO3)3-9H,0.

Las etapas de la preparacién de estos geles fueron:

a) Preparacion de disoluciones concentradas de los distintos nitratos
(aproximadamente al 30%).

b) Titulacidon de las mismas.

c) Mezcla de las disoluciones de nitratos correspondientes a cada gel en un solo
vaso y posteriormente anadir el TEOS.

d) Adicién de alcohol etilico en cantidad similar al volumen total de las soluciones
de nitratos y TEOS.
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e) Anadir NH,OH lentamente a la solucién colocada sobre un agitador magneético,

hasta formacion de un estado gel.

f) Dejar reposar una noche

g) Calentar en placa calefactora progresivamente desde 30°C hasta 50°C y

mantener a esta temperatura hasta ligera compactacion del gel (eliminacion del

etanol).

h) Aumentar progresivamente la temperatura de la placa hasta 200°C y mantener

hasta que se detenga la emision de gases de tipo NO,.

i) Traspasar a un horno y elevar progresivamente la temperatura hasta 800°C y

mantener a esta temperatura una noche.

i) Enfriar y moler.

La reaccidon de formacion del gel se puede describir como un proceso exotérmico
de hidrdlisis en medio basico del TEOS con los nitratos de Mg, Al y Fe(lll) que

favorece una coprecipitacion, atendiendo a la reaccion 1:

4(CgHz0,4Si) + (2-2y/3) (Al,Fe) (NO;); + yMg(NO:;).

EtOH/NH3

——— Si4 (Al,Fe)z.zym ng 011 (ﬂHzO) + N0x+ EtOH + H20 (Reaccién 1)

La apariencia de estos geles, a escala visual, era la de compuestos

homogéneos, no aprecidndose durante el proceso de coprecipitacion indicios de

segregacion de ninguno de sus componentes, ni tampoco tras la molienda de los geles

ya desecados (Fig. 3.3.).

Figura 3.3.: Imagen de geles
precipitados de tipo .
visualmente no se aprecia
segregacion de ninguno de los
componentes que conforman el
gel. De izquierda a derecha: gel
magnésico-férrico, gel aluminico-
férrico y gel aluminico-

magnesico.

Los geles fueron analizados quimicamente por Fluorescencia de Rayos-X (tabla 3.4.)
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Tabla 3.4. : Composicién quimica de los geles tipo Il. Tedrica: concentracion calculada a partir de las
titulaciones de las soluciones de partida y recalculadas al 100% considerando los porcentajes en NazO,
K20 y LOI experimentales en cada muestra; Experimental: concentracion obtenida a partir de analisis de
FRX. %LOI pérdida por calcinacion a 1000°C. n.d. no detectado. MnO, CaO, TiO2, P20s < 0.03%.

TEORICOS

GEL %Si02 %Al203 %MgO %Fe203 %Naz0 %K20 %LOI TOTAL
11 65,03 24,04 2,73 - 1,60 0,21 6,4 100
12 67,58 21,57 5,66 - 1,52 0,28 3,4 100
13 59,70 - 29,40 - 1,11 0,19 9,6 100
14 61,53 3,22 28,46 - 1,39 0,21 5,2 100
15 59,99 6,40 25,31 - 0,89 0,11 7,3 100
21 65,04 24,18 - 5,37 2,34 0,36 2,7 100
22 63,02 20,06 - 10,42 1,88 0,52 4,1 100
23 64,83 22,37 - 8,20 1,83 0,27 2,5 100
31 60,43 - 28,00 4,98 0,44 0,06 6,1 100
32 60,17 - 26,47 7,45 0,67 0,07 5,1 100
33 59,10 - 24,97 9,83 0,22 n.d. 5,9 100
41 66,70 21,18 2,82 5,50 0,18 1,92 2,1 100
42 64,86 17,14 2,72 10,69 0,75 n.d. 3,8 100
43 65,14 22,49 1,39 5,37 1,49 0,91 3,2 100
44 66,42 22,87 2,81 2,71 1,91 1,19 233 100
51 62,84 1,70 28,96 2,61 0,18 1,12 2,6 100
52 60,96 3,24 25,48 5,01 1,02 0,18 4,1 100
53 60,31 1,97 25,15 7,47 0,10 1,40 4,0 100

EXPERIMENTALES

11 59,55 30,32 0,83 n.d. 1,60 0,21 6,4 98,91

12 63,84 27,41 2,67 n.d. 1,52 0,28 3,4 99,13
13 55,50 n.d. 33,20 n.d. 1.4 0,19 9,6 99,60
14 54,05 3,41 35,10 n.d. 1,39 0,21 5,2 99,37
15 56,03 6,83 28,26 n.d. 0,89 0,11 7,3 99,42
21 51,85 34,38 n.d. 7,96 2,34 0,36 2,7 99,58
22 49,69 28,11 n.d. 15,07 1,88 0,52 4,1 99,38
23 51,74 31,60 n.d. 11,56 1,83 0,27 2,5 99,51

31 50,24 n.d. 36,52 6,23 0,44 0,06 6,1 99,59
32 48,72 n.d. 35,29 9,76 0,67 0,07 5,1 99,67
33 49,71 n.d. 31,28 12,24 0,22 n.d. 2,9 99,33
41 05,92 31,05 1.49 7,68 0,18 1,52 21 99,94
4z 57,76 24,17 212 10,40 0,75 n.d. 3,8 99,06
43 45,52 37,87 0,55 9,24 1,49 0,91 3,2 98,79
44 50,51 38,20 0,84 4,43 1,91 1,19 2. 99,18

51 51,96 2,38 38,42 3,45 0,18 1,12 2,6 100,11
52 49,23 4,07 34,44 6,63 1,02 0,18 4,1 99,67

53 49,69 2,33 32,75 9,76 0,10 1,40 4,0 100,03
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Figura 3.4. :. Relaciones entre el porcentaje tedrico y experimental de 6xidos en los geles del
tipo 1. A) para el SiO,, B) AlLOs;, C) MgO y D) Fe,Os. La linea discontinua representa la

coincidencia entre la proporcion teérica y experimental. Bl geles con Fe(lll) A geles sin Fe(lll).

En las figuras 3.4. se muestran las relaciones entre las concentraciones

obtenidas de cada uno de los elementos que coiiponen los geles y las composiciones

tedricas. Sobre la linea diagonal estarian aquellos geles en los que la concentracion

en un elemento seria igual a la concentracién afadida inicialmente, es decir, total

incorporacion del elemento en la estructura del gel. Todos los geles presentan un

empobrecimiento en SiO, y un enriquecimiento en Al,O3; y Fe,O3 independientemente

de la concentracién en la que se encuentren. Por otro lado, el comportamiento del Mg

varia en funcién a la proporcién de este elemento en el gel. Geles con altos contenidos
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en Mg presentan un enriquecimiento en este elemento, mientras que en los geles con
abundancia de cationes trivalentes se encuentra en proporciones inferiores a las

Iniciales.

La presencia de Fe debe jugar un papel fundamental en el proceso de
coprecipitacion del gel, puesto que en geles sin este elemento la razon %experimental / %o
inicial para el SiO, y Al,O3; (asi como en los ricos en Mg) esta mas proxima a la unidad
que en los geles con presencia de Fe a pesar de que el porcentaje de Fe,O3; presente

en la muestra con mayor contenido en Fe no supera el 15%.

La difracciéon de Rayos-X (Figura 3.5.) no dio lugar a difracciones que pudiesen
ser asociadas fielmente a estructuras cristalinas aunque se apreciaron diferencias
entre los geles ricos en Al y los ricos en Mg. Los primeros, (figura 3.5. arriba)
presentan unicamente una ancha banda localizada entre 3,5-4 A, asociada a material
amorfo rico en silice. Estos diagramas coinciden con los observados por otros autores
para geles silicoaluminicos (Rodrique y col., 1973; De Kimpe y col., 1981; Huertas
1991) Los geles magnésicos (Figura 3.5. abajo), ademas de esta banda presentan
otras a espaciados que se pueden relacionar con aquellos de minerales 2:1
trioctaédricos o en el caso de geles con Fe con protoferrihidrita, (también denominada
2-line ferrihidrita). La presencia de pequefios nucleos esmectiticos trioctaédricos en el
seno del gel puede ser inducida por el proceso de calentamiento al que se somete el
gel durante una noche (800°C), provocando la deshidratacion del gel asi como una
reorganizacion estructural de sus atomos. Por otra parte, la protoferrihidrita se forma
por un rapido aumento del pH del medio desde condiciones acidas a pH neutros o
ligeramente basicos, se considerada un material amorfo, ya que por DRX produce solo
dos bandas anchas centradas a 2.55 y 1.51 A. Se transforma facilmente en goetita o
hematites en medio acuoso (Chukhrov y col. 1973, Schwertmann y Fischer, 1973). A
pesar de la coincidencia de los espaciados de las bandas con las de protoferrihidrita,
asi como de las condiciones de formacion de ésta, la presencia de estas bandas en
geles magnésicos sin hierro sugiere la presencia de nucleos con estructura de mineral
2:1.
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Figura 3.5.: Diagrama de polvo de difraccién de Rayos-X de un gel aluminico-férrico (arriba) y

de un gel magnésico-férrico (abajo).

El estudio por andlisis térmico (figura 3.6.) de los geles muestra en todos los
casos una banda ancha endotérmica centrada a 130°C. En la curva termogravimétrica
se observa una pérdida progresiva de masa desde temperatura ambiente hasta los
350°C, correspondiente a agua adsorbida y OH" estructurales del gel. En los geles con
magnesio, se observan ligeras pérdidas de peso a temperaturas entre los 650 y
850°C, que pueden ser atribuidos a los nucleos esmectiticos identificados por DRX. A

temperaturas superiores a los 850°C estan presentes otros picos exotermicos

relacionados con formacion de fases de alta temperatura.
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Figura 3.6. : Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de un gel magnésico-

aluminico.

En la fotografia de la figura 3.7. (imagen de TEM), se observa que el gel esta
compuesto de dos fases diferentes: un material mas abundante (color claro), y otro
que aparece formando ndédulos (color oscuro).
distribuidos por toda la muestra de forma homogénea. No se obtuvieron imagenes de
difraccién electrénica debido a que los granos eran de menor area que la necesaria
para producir estas difracciones (0,5 um). En la imagen de la figura 3.8. se observa un
detalle de la anterior donde se aprecia que los granos del gel son de aproximadamente
5 nm de diametro. No se apreciaron diferencias morfolégicas o de tamano entre los
granos claros y oscuros. En los analisis de AEM (tabla 3.5.) realizados sobre zonas

con mayor densidad de nédulos negros (analisis 8) el porcentaje de Fe,O3 es superior

al resto, indicando segregacion parcial del hierro a escala microscopica.

Tabla 3.5.

realizados en los granos de un gel aluminico-

Analisis quimicos por AEM

férrico. Los 6xidos vienen expresados en %.

Analisis SiO, Al,O5 Fe,Oj
1 45,15 20,76 5,24
2 43,30 24,98 3,55
3 44,68 20,96 5,46
4 42,20 21,82 6,80
5 44,67 20,88 5,54
6 45,04 22,77 3,82
4 42,43 23,97 5,00
8 36,9 24,57 8,94
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La segregacién en el materia de partida de uno de los cationes constituyentes
puede condicionar el tipo y estructura del material obtenido tras el tratamiento
hidrotermal. Por otro lado, si estos ndédulos son de formas estables de oxi-hidroxidos
de hierro (ej. hematites) es dificil que durante el tratamiento hidrotermal se disuelvan y
permitan la incorporacion del Fe a la estructura de la arcilla. Se puede concluir que los
geles obtenidos por este método son amorfos pero presentan una ligera segregacion

del hierro, que los convierte en materiales no adecuados para la sintesis.
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figura 3.7.: Fotomicrografia de un gel aluminico-férrico tipo Il. Se distinguen dos fases, el
material amorfo de fondo y nédulos oscuros enriquecidos en Fe.

Figura 3.8.: Detalle de la anterior. El Fe aunque segregado forma parte de granos de gel.



3.2.2.3 Geles tipo lll.

Se prepararon geles de los mismos quimismos que los anteriores pero usando

como compuestos para su preparacion el metasilicato de Na y los cloruros de Mg, Al y

Fe, segun la metodologia de Decarreau (1980).

El

proceso de coprecipitacion se produce como consecuencia de la

neutralizacion de la solucién alcalina de silicato sédico y la solucion de cloruros

acidificada con acido clorhidrico, de acuerdo con la reaccion 2.

4(SiO,Na,0)+(2-2x/3)(AI**,Fe*")Cl;+x(MgCl;)+2HCl —

" —» Si4(AI3+,Fe3+)2.2x,3ng011(nH20) + 8NaCl + H,0
(Reaccion 2)

El procedimiento es el siguiente:

a)

b)

d)

f)

Se preparan las soluciones de partida en concentraciéon aproximada de 0,2
mol-L"'. Las soluciones de cloruros se prepararon a partir de AlCl3-6H,0,
FeCls-6H,0, MgCl,-6H.0.

Una vez calculadas las cantidades necesarias de cada una de las
soluciones, se mezclan por un lado las soluciones de cloruros y la de CIH.
Posteriormente esta solucidén de cloruros se adiciona al vaso de precipitado
que contiene la solucion de metasilicato sodico y que se encuentra en
constante agitacién magnética. En este momento se aprecia la formacion
de un gel.

Aunque el proceso de coprecipitacion es casi inmediato, es conveniente
esperar 24 h. para asegurar que la reaccion se produce en su totalidaa.
Todo el proceso de coprecipitacion se desarrolla a temperatura ambiente.
Al dia siguiente, se elimina el sobrenadante por centrifugacion durante 10
minutos a 5000 rpm y posteriormente se lava el gel con 100 mL de H,O
destilada. Se elimina de nuevo el sobrenadante por centrifugacion (en
iguales condiciones).

El material obtenido se lleva a sequedad en estufa a 40°C.

Una vez seco, se pulveriza en un mortero de agata, y se guarda en un

desecador.
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Como en el caso de los geles tipo Il, visualmente los geles resultaban
homogéneos, sin presencia de distintas fases ni durante el proceso de

coprecipitacién ni tras obtener el material polvoriento (figura 3.9.).

Figura 3.9. : Imagenes de geles tipo lll. A escala visual no se aprecia segregacion. A) gel

aluminico- magnésico B) gel aluminico- férrico y C) gel magnésico-férrico.

El andlisis quimico de los geles se efectué por fluorescencia de Rayos-X,
obteniéndose los resultados expuestos en la tabla 3.6.

41



Tabla 3.6.: Composiciéon quimica de geles tipo lll. Tedrica: concentracion calculada a partir de las
titulacién de las soluciones de partida y recalculadas al 100% considerando los porcentajes de Na20, y
LOI reales en cada muestra; Experimental: concentracién obtenida a partir de analisis de FRX. %LOI
pérdida por calcinacién a 1000°C. n.d. no detectado. K20, MnO, CaO, TiO2, P20s < 0.05%.

INICIALES

GEL %Si0; %Al203 %MgO %Fe20s  %Naz0 %PPC TOTAL
11 52,90 20,53 2,22 0,00 6,90 17,34 100
12 50,91 17,58 4,11 0,00 8,37 19,30 100
13 52,49 0,00 26,43 0,00 3,33 16,97 100
14 49,53 1,73 22 86 0,00 7,98 18,11 100
15 50,93 3,56 21,37 0,00 7,54 16,43 100
21 55,14 20,46 0,00 4,55 3,97 15,09 100
22 54,47 17,33 0,00 8,98 4,04 14,42 100
23 53,64 18,49 0,00 6,63 4,77 15,50 100
31 50,80 0,00 23,45 2,76 4,64 17,30 100
32 50,92 0,00 22 43 4,20 4,90 16,43 100
33 51,60 0,00 23,81 2,81 4,65 15,79 100
41 50,22 21,57 2,11 5,47 7,42 13,80 100
42 51,69 17,89 2,17 9,89 6,15 12,44 100
43 51,36 23,77 1,08 4,91 5,58 13,82 100
44 51,66 23,63 2,17 3,58 6,21 13,19 100
51 53,42 1,90 23,57 0,67 4,03 16,03 100
52 52,47 3,76 21,15 1,33 4,62 16,13 100
53 51,50 1,91 21,61 3,57 4,42 15,93 100

EXPERIMENTALES
11 52,70 22,33 0,49 n.d. 6,90 17,34 99,76
12 51,19 19,24 1,33 n.d. 8,37 19,30 99,43
13 53,35 n.d. 26,58 n.d. 3,33 16,97 100,23
14 49,27 1,80 22 21 n.d. 7,98 18,11 99,37
15 50,93 3,72 20,81 n.d. 7,54 16,43 99,43
21 55,00 20,87 n.d. 5,10 3,97 15,09 100,03
22 54,28 17,41 n.d. 9,81 4,04 14,42 99,96
23 54,38 18,62 n.d. 7,55 4,77 15,50 100,82
31 52,48 n.d. 23,79 3,02 4,64 17,30 101,23
32 52,11 n.d. 21,92 4,58 4,90 16,43 99,94
33 52,52 n.d. 20,99 5,08 4,65 15,79 99,93
41 53,57 17,79 0,60 6,30 7,42 13,80 99,48
42 54,07 14,87 0,65 11,07 6,15 12,44 99,25
43 54,81 19,54 0,33 5,72 5,58 13,82 99,80
44 55,14 19,95 0,53 4,16 6,21 13,19 99,18
51 54,00 1,78 23,93 0,78 4,03 16,03 100,55
52 54,09 3,03 21,40 1,51 4,62 16,13 100,78
53 53,62 1,69 21,30 3,84 4,42 15,93 100,80
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En la figura 3.10. se representan las relaciones entre los porcentajes experimentales y
tedricos de SiO,, Al,O3, MgO y Fe,0s.
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Figura 3.10. : Relaciones entre el porcentaje tedrico y experimental de oxidos en los geles del
tipo Ill. A) para el SiO,;, B) AlL,O3;, C) MgO y D) Fe,Os;. La linea discontinua representa la

coincidencia entre la proporcion tedrica y experimental. Il geles con Fe(lll) A geles sin Fe(lll).

La composicion de los geles tipo lll, presenta menor desviacion respecto a la
composicion tedrica que los geles tipo Il. En este caso, el hierro no parece tener un
papel significante en el proceso de coprecipitacion del gel, ya que no hay diferencias

significativas entre los geles con este elemento y sin él.
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A diferencia del método anterior, donde la relacion %SiO; ¢xp/ %SIO: 1e0. €ra
siempre inferior a la unidad y para el Al,O3; era siempre superior, por este metodo se
obtienen relaciones mas préximas a la unidad. Esto se debe al pH de precipitacion. En
el método anterior, la hidrdlisis y coprecipitacion estan favorecidas por la adicion de
NH,OH, el cual eleva el pH del medio hasta valores basicos. A estos valores de pH
aumenta la solubilidad de la silice mientras que la solubilidad del aluminio es baja. En
este método, se utiliza HCI para favorecer la precipitacion y neutralizar la alcalinidad
del silicato sédico, obteniéndose un pH del medio inferior a la neutralidad. Este pH va

a favorecer la precipitacion del aluminio (y del Fe) y conjuntamente la coprecipitacion

de la silice y magnesio.

Los diagramas de polvo de DRX (figura 3.11.) sdlo presentan algunas bandas,
similares a las observadas en los geles anteriores. Se observan diferencias entre los
geles ricos en Al y los ricos en Mg. La primera banda (3.25y 3.17 A) de silice amorfa,
se desplaza hacia espaciados menores en comparacion a los geles anteriores,

indicando una estructura mas ordenada y compacta.

En los geles magnésicos con hierro aparecen las reflexiones que pueden ser
asignadas a nucleos de minerales 2:1 o protoferrihidrita. La escasa intensidad de estas
reflexiones no permite una clara identificacion. Como en los geles del método anterior,
en los geles magnésicos sin Fe estas bandas también estan presentes, por lo que

debe de tratarse de nucleos de minerales dela arcilla.
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Figura 3.11. : Diagramas de polvo de difraccion de Rayos-X de un gel aluminico ferrico (arriba) y

de un gel magnésico-férrico (abajo).

El analisis por ATD-TG muestra diferencias entre los geles dependiendo de su
naturaleza. Los geles con predominio de cationes trivalentes (figura 3.12. arriba),
poseen la temperatura de pico de deshidratacion del gel separado en dos eventos
distintos, con minimos a 61 y 118°C. El proceso de deshidroxilacion del gel continua
hasta alcanzar casi los 600°C como indica la pérdida de peso continua que sufre el
gel. La transformacion a fases de alta temperatura presenta un pico a 950°C asociado
a la formacion de mullita y gamma-alumina (Paterson y Swaffield, 1987) y otras fases
equivalentes de hierro, lo que explicaria la asimetria de este evento.

Los geles magnésicos (figura 3.12. abajo) presenta un comportamiento térmico
diferente. A bajas temperaturas la banda de deshidratacion del gel es mas ancha, no

distinguiéndose entre los diferentes procesos que se den lugar. Se produce una
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pérdida de peso progresiva hasta temperaturas cercanas a los 750°C, observandose
en la curva de ATD una pequeia banda endotérmica centrada en 740°C. La
transformacion de alta temperatura posee la temperatura de pico a 844°C tratandose

de una banda mas aguda y simétrica que en los geles aluminicos.

o at X LIS o 1 4
o G- 5
-3 s _ _ATD i
>~ -8 |
p- -2
&
R =33 T -4
@ MV
-
c -18 -6
R,
: | | o
o -23 |
Q. -10
T 1 12
-33 - — S— L] <14
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

5 30
0 1 20
£ 5. T
= 110
@)
2
@ .10 |
L +0 pv
8 -15 |
o
= 1 10
a 20 |
25 |- 1 -20
.30 . ; 1 ; -30
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura X12: Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de un gel aluminico-

férrico (arriba) y de un gel magnésico-férrico (abajo)
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Las observaciones realizadas por TEM (figuras 3.13. y 3.14.) de estos geles nd
manifiestan zonas de segregacion de ninguno de los elementos que lo constituyen.
Estos estan constituidos por granos o masas de material amorfo mas o menos
compactas de tamano que varia desde de décima de micra de diametro hasta pocos

nanometros.

Los analisis de AEM realizados sobre un gel (tabla 3.7.) muestran una gran
homogeneidad, mayor que la observada en un gel de similar composicion pero del tipo
Il (tabla 3.5.). Las zonas oscuras corresponden con zonas de mayor densidad de
granos. Los datos de analisis por AEM, no permiten deducir la existencia de zonas

enriquecidas en algun elemento.

Tabla 3.7. : Analisis quimicos obtenidos por AEM vy
realizados en los granos de un gel aluminico-férrico.

Los 6xidos estan expresados en %.

Analisis SiO, Al,O; Fe,0;
1 51,97 16,36 3,13
2 50,19 16,43 4,49
3 52,57 15,88 3,01
4 48,40 18,84 4,11
5 51,08 15,86 4,21
6 49,06 16,28 5,51
7 50,46 15,78 4,77
8 50,13 16,13 4,76

De los resultados obtenidos en la caracterizacion de los geles coprecipitados

por los tres métodos ensayados, los del tipo lll parecen los mas adecuados para la

sintesis de minerales de la arcilla.
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3.2.3. Materiales de partida.

Una vez seleccionado el método de preparacion (geles tipo lll) y realizada la su
coprecipitacion, la composicion quimica calculada por FRX de los geles que se

someteran a tratamiento hidrotermal son las expuestas en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. : Composicion quimica de los geles usados para posterior tratamiento hidrotermal a
partir de analisis de fluorescencia de rayos-X. LOI: pérdidas por calcinacion a 1000°C. n.d. no
detectado

Gel SiO; Al;O; Fe,O; MgO Na,O CaO MnO K;O TiO, P,Os LOI TOTAL

11
12
21
23
22
13
14
15
31
32
33

52,70
01,19
55,00
54,38
54,28
53,35
49,27
50,93
52,48
02,11
52,52

22,33
19,24
20,87
18,62
17,41
n.d.
1,80
3,72
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
5,10
1499
0,81
n.d.
n.d.
n.d.
3,02
4,58
5,98

0,49
1,33
n.d.
n.d.
n.d.
26,58
22,21
20,81
23,79
21,92
20,99

6,90
8,37
3,97
4,77
4,04
3,33
7,98
7,54
4,64
4,90
4,65

0,04
0,03
0,03
0,02
0,05
0,03
0,17
0,08
0,04
0,03
0,04

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,01
0,01

0,02
0,03
0,01
0,01
0,00
0,01
0,06
0,03
0,02
0,02
0,02

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,01
0,01
0,02
0,02
0,02
0,02
0,01
0,02
0,01
0,01
0,02

17,34
19,30
15,09
15,50
14,42
16,97
18,11
16,43
17,30
16,43
19,/9

99,84
99,51
100,09
100,87
100,03
100,29
99,61
99,56
101,31
100,01
100,02

En el diagrama triangular de la figura 3.15. se representan la composicion
tedrica y experimental de los geles (Proporciones en Al, Fe(lll) y Mg). La composicién
tedrica es la cuantificada a partir de las titulaciones de las soluciones de los cloruros
metalicos desde las que se parte para la preparacion de los geles (las cuales

coinciden con las concentraciones

inicialmente previstas). Las composicion
experimental es la del gel ya coprecipitado medida por FRX. Solo se observan
variaciones considerables en la proporcion de Mg en aquellos geles con contenidos
inferiores al 15% en este elemento. Este se pierde disuelto en los distintos lavados que
sufre el gel tras el proceso de coprecipitacion. El resto de componentes del gel

mantienen proporciones similares a las inicialmente previstas.
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Figura 3.15. : Diagrama triangular con la composicién quimica en Al, Fe y Mg de los materiales
de partida. O composicién tedrica de los geles. ® composicion experimental de los geles

medida por FRX. Se mantiene la nomenclatura de la tabla 3.2.

Dioc. Al sin Fe teo. &5
Dioc. Al sin Mg teo.

A

20

Trioc. solo Mg teo. #5
Trioc. Mg sin Fe teo.

30 Trioc. Mg sin Al teo. £
Dioc. Al sin Fe exp. £

Dioc. Al sin Mg exp.

50

Trioc. s6lo Mg exp.
Trioc. Mg sin Fe exp.

s Trioc. Mg sin Al exp. &

100

Al Fe3+
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3.2 EL TRATAMIENTO HIDROTERMAL

El tratamiento hidrotermal (o envejecimiento) es el proceso por el cual
se modifica la estructura del material de partida por accion de la temperatura, la
presiéon, el tiempo y una solucién en contacto con el gel. El resultado del

envejecimiento es la formacién de otros compuestos, en este caso sintéticos.

Atendiendo a la definicidn anterior, los nuevos parametros a controlar dentro de
nuestro sistema seran : temperatura, presion, tiempo, relacion sodlido / liquido y

naturaleza de la solucién hidrotermal (pH).

3.2.1. La temperatura

La temperatura de sintesis debe corresponder a condiciones de formacion de
esmectita, teniendo en cuenta la temperatura de uso de los reactores (< 250°C).

En la figura 3.16. se muestra de forma muy simplificada las fases resultantes
de la alteraciéon hidrotermal de rocas &acidas, intermedias y gran parte de las basicas
(Velde, 1992). A altas temperaturas (300-500°C) las fases alteradas incluyen a micas,
feldespatos y cloritas. A medida que la temperatura disminuye se encuentra ilita, ilita /
esmectita y caolinita (dependiendo de la composicion). A temperaturas mas bajas son

las esmectitas y caolinita las fases presentes.

K. Na Composicion -

<= B.IIIZIB.[Q(IIHQ_L

soorc |8

Figura 3.16. : Relacién entre la temperatura y la composicion en la formacion de minerales de la

arcilla en fases de alteracion hidrotermal de un sistema natural. Datos extraidos de Velde 1992.
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Atendiendo a la figura 3.16., nuestro sistema debe de ajustarse al de un
sistema hidrotermal de baja temperatura. Las temperaturas seleccionadas para los
experimentos fueron 150-175-200-225°C.

3.2.2. La presion
La presion en el interior de los reactores se considera igual que la presion de

vapor de agua a la temperatura dada. En la tabla 3.9. se recogen estos valores.

Tabla 3.9. : Presion en el interior de cada reactor a la temperatura correspondiente.

TEMPERATURA (°C) PRESION (atm.)
150 4,7
175 8,7
200 15,1
225 25,0

3.2.3. El tiempo
El tiempo de todas las experiencias se considerara constante. Previas

experiencias de sintesis han mostrado que es posible sintetizar esmectita en periodos
de tiempo relativamente cortos (ej. 24 h. Nagase y col., 1999). Por otro lado, estas
experiencias dieron lugar a esmectita de muy baja cristalinidad. En este caso, con el
fin de obtener fases minerales estables y de alta cristalinidad, el tiempo de los

procesos hidrotermales se fij6 en 1440 h (60 dias).

3.2.4. La relacion solido / liquido

Debe de ser baja para acelerar la reaccidon y asegurar que la concentracion de
silice se mantiene en niveles lo suficientemente bajos y de esta forma el acido silicico
estara presente en su forma polimérica mas simple. La relacion inicial aqui
seleccionada es de 1/ 136 (peso / volumen) que corresponde a 220 mg de gel en 30

mL de solucion hidrotermal.

3.2.5. La solucion hidrotermal (el pH)

El pH del medio, dependera de las especies en solucion. Estas especies
provendran, por un lado de la solucion hidrotermal empleada y por otro de las
liberadas desde el gel. El gel posee una capacidad tampon que puede provocar
variaciones de pH en las primera horas del tratamiento. Esto se tendra en cuenta a la
hora de ajustar el pH final del tratamiento, diferenciandose entre pH inicial y pH final.

Para ello se pueden utilizar soluciones hidrotermales a distintas concentraciones de

52



especies capaces de modificar el pH (NaOH, HCI) o tampones (Borax-borato; CINH,-
NH,OH).

El pH éptimo para la sintesis de esmectitas, depende del mineral que se quiera
sintetizar y a la temperatura a la que se sometera el proceso. Pero de forma general
se requiere un pH bésico para la obtencién de esmectitas. Frank-Kamenestskii y col.
(1973a, 1973b) y Kloprogge y col. (1990) concluyeron que para una Optima
cristalizacidon de la beidellita desde geles con composicion estequiométrica respecto a

este mineral, el pH del medio debe de estar entre 7,5-10.

En el caso de geles ricos en magnesio (naturaleza trioctaédrica), las especies
estaran en solucién como Mg, MgOH* o Mg(OH), dependiendo del pH. El Mg®* es un
catién poco acido y el Mg(OH), se considera una base fuerte (su reaccion con el agua
esta totalmente desplazada, se disocia completamente). En consecuencia, el aporte a

la solucién de iones OH™ por parte de este elemento es suficiente para obtener un pH

basico.

-

Los geles de caracter dioctaédrico, ricos en aluminio presentan una
problematica distinta. El acusado caracter acido del AI°* hace que la disolucién de sus

sales en agua de origen a la formacién de precipitados de sales basicas e incluso del

hidroxido, segun la reaccion siguiente:

AP + 2H,O0 — » AIOOH + 3H"

También pueden formarse otras especies dependiendo de la concentracion y
del pH del medio como Al(OH) 4. Consecuentemente, la presencia de aluminio disuelto
en el medio tiende a acidificarlo, por ello para alcanzar un pH basico se requerira la

adiccidon de alguna base fuerte (ej. NaOH) o el uso de un tampon.

En el caso del hierro, se deben de tener en cuenta dos aspectos, el caracter
redox de este elemento y las distintas especies en solucién que se pueden formar.

En la figura 3.17., se representa un diagrama Eh-pH del hierro. Este diagrama
sera utilizado de forma aproximativa, pues la concentracion a la que hace referencia
es mas elevada que los rangos de nuestro sistema. Podemos observar que las
especies ionicas del hierro, Fe** y Fe® son estables solamente a pH muy &cidos. Por

otro lado, en nuestro sistema, agua-atmdsfera de oxigeno, las unicas fases estables
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seran las oxidadas (aunque como en todo equilibrio tendremos concentraciones

practicamente despreciables de las formas reducidas).

Eh

Figura 3.17. : Diagrama Eh-pH del hierro para una concentracion de 10” M. Datos de Burriel
1985.

En solucidn acuosa el Fe®*' se encuentra hexacoordinado con seis moléculas
de agua, en la forma Fe(H,O)s**. Cuando el pH aumenta se liberan H* desde las

moléculas de agua coordinadas con el Fe,

A pH muy bajos (<1) el Fe® estd presente como ion hexahidratado

[Fe(H.O)s]°*. La hidrdlisis, que esta favorecida por ta efevacién-de-iz veratura; pe
el aumento de la dilucién y por la adicion de bases, conlleva la eliminacion de protones
que provienen de las moléculas de agua que envuelven al ion, dando lugar a los

productos de hidrélisis definidos por las siguientes reacciones,

Fe** +H,O — 5 FeOH* +H*
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Fe® + 2H,0 _ Fe(OH)*, + 2H"

Fe® + 2H,0 _» FeOOH + 3H*
Fe®* + 3H,O0 — » Fe(OH); + 3H"
Fe®* + 4H,0 — » Fe(OH) 4 + 4H*

2Fe°* + 2H,0 . Fex(OH) " + 6H"
2F93+ + 3H20 i —— FGZOS + 6H"

Estas especies mono y binucleares interaccionan formando otras especies de
mayor tamarno (Sylva, 1972). Estas especies poliméricas pueden precipitar.

En todos los casos se producen liberaciones de protones. Cuando la hidrolisis
es inducida por elevacién de la temperatura, se produce la hidrdlisis mas favorecida, y
el resto se mantienen inhibidas, siendo la protoferrihidrita el producto inicial obtenido.

Segln estos datos, los geles rico en Al y/o Fe* requeriran alguna accién
externa para poder tener un sistema con pH basico. Las opciones consideradas fueron
dos, adiccién de una mezcla tampdn o control del pH con una la adiccion de una base
que neutralice parcialmente al gel.

La primera aunque mas sencilla, incorpora dentro del sistema especies que
pueden reaccionar con las del gel, complicando posteriormente la interpretacion de los
resultados obtenidos.

La segunda, se asemeja mas a las condiciones naturales, pero requiere un
estudio previo para ajustar la cantidad exacta de base a adicionar. Estas pruebas se
realizaron con dos geles, uno de ellos aluminio-férrico (G22) y otro que posee los tres
cationes, pero mayoritariamente aluminico (G42). El estudio efectuado consistio en
preparar reactores con la relacién sélido / liquido que se empleara en las experiencias
de sintesis (1 / 136) y anadir soluciones de diferente concentracion en NaOH. Para el
gel G42 se prepararon 7 experiencias. Para el gel G22 fueron necesarias 11
experiencias. Estos reactores se sometieron a temperatura de 200°C. Cada 24 horas
los reactores se sacaban de las estufas y se efectuaba la medida del pH (una vez

enfriados por ventilacion). En las figuras 3.18. se muestra la evolucion del pH con el

tiempo para cada gel y para cada solucion.
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Figura 3.18. : Evoluciéon del pH de la solucién hidrotermal con el tiempo para los geles G42

(izda.) y G22 (dcha.), a distintas concentraciones de NaOH.

Segun muestran los graficos, se produce una caida del pH en las primeras

horas de tratamiento, causada por la liberacion de protones que provienen del gel
(Huertas y col., 1999).

Para el gel con Mg (G42), las soluciones de concentracién en NaOH de 5-10” mol L™

como 10%mol L' producen un pH dentro del rango 6ptimo para la sintesis de
esmectitas descrito por Kloprogge y col (1990). Debido a que la menos concentrada se

encuentra mas cerca del valor limite dado por esos autores, se decidid emplear la

solucién de 10“-mol L™ para estos geles.

En el caso del gel aluminico-férrico, se aprecia un salto de pH entre las
soluciones de 10%-mol L y 5:10%mol L™, el pH final es 6,5 y 10,2 respectivamente.
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Ambos valores de pH se encuentran fuera del rango definido como Optimo para la
sintesis de esmectitas(7-10). La utilizacion de una solucién de concentracion
intermedia, nos aseguraria obtener la solucién adecuada para este gel y para la
temperatura utilizada en estos ensayos, pero no seria apropiada para otros geles de
composicién similar (G21 y G23) ni para otras temperaturas, ya que el pH es
dependiente de la concentracion de cada especie en solucién y de la temperatura. La
opcién adoptada consistié en partir de una solucion 10%mol L' y dejar que el pH
evolucionase hasta un valor estable (96 h). Posteriormente se adicionaron = 75 pL de

NaOH 10"-mol L™, con lo que el pH aumenté hasta los valores deseados.

220 mg Si Al Fe, Mg, O,; nH,0 H,O
2x+2y+37=6

T(°C) P(Atm.) ,
Tiempo
150 4.7 1440 h
: : 175 8.7

Sélido / Liquido = 1/136 H

200  15.1 re
variable

225 25.0

30 mL. NaOH aM

Figura 3.19.: Esquema general del sistema de sintesis empleado en éstas experiencias.

3.2.6. Los reactores
El proceso hidrotermal se realiza en reactores de teflon Parr 4744, de

45 mL de capacidad capaces de soportar hasta temperaturas de 250°C. Los reactores
estan recubiertos por una carcasa de acero inoxidable con cierre a presion (figura

3.20.). El sistema de seguridad, incluye dos discos, anticorrosion y antioxidacion.

Figura 3.20. : Vista de
reactores hidrotermales,
(incluidos discos de
seguridad y carcasa de

acero)




En cada reactor se introdujeron 220 mg de gel y 30 mL de solucion.
Posteriormente los reactores se introducen en estufas a la temperatura deseada (+
2°C).

3.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA LA CARACTERIZACION

Transcurrido el proceso de reaccion hidrotermal de cada experimento, los
reactores se sacan de la estufa y se dejan enfriar (por ventilacion) hasta temperatura
ambiente. Inmediatamente se procede a la separacion de las fases solida y liquida
para evitar precipitaciones de silice u otras fases. La separacion se llevo a cabo
mediante centrifugacion durante 10 minutos a 5000 rpm. En la fase liquida se
determind el pH de la solucidon (pHsna) Y posteriormente fue acidificada a pH = 3 para
evitar la precipitacion de las fases en solucion.

La fase sdlida se lava tres veces con agua desionizada y se centrifuga hasta
que no se detectd la presencia de cloruros en el sobrenadante mediante el test con
AgNO3; A continuacion, el sdlido se satur0 con Ca** mediante dispersion en una
solucion de CaCl, 1 N durante 24 horas. Una vez separado el sélido del sobrenadante
por centrifugacion el proceso fue repetido con una solucion de CaCl, 0,5 N durante 2
horas y posteriormente lavado con H,O desionizada tres veces hasta ausencia de
cloruros (test con AgNQ3). El intercambio con Ca** se realiz6 para homogenizar la
carga de la interlamina de l