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1. INTRODUCCION

Las esmectitas estan presentes en suelos y sedimentos formando parte esencial de la
corteza terrestre. De hecho existen alrededor de 2.35 millones km? de suelos arcillosos

con un alto contenido en esmectita en la tierra. (Buol et al., 1980).

Su formacién en suelos y sedimentos es debida principalmente a la meteorizacion en
suelos y sedimentos, en climas calidos-templados. En este tipo de clima los procesos
de meteorizacion dan lugar a la formacion de minerales de la arcilla 2:1, dominados
por interestratificados irregulares y esmectita de baja-media cristalinidad con una
elevada variabilidad composicional. La presencia de interestratificados testifica el
caracter moderado e incompleto de los procesos de hidrélisis durante la meteorizacion
(Dixon y Weed, 1989).

Las esmectitas mas abundantes son las de la serie aluminica, como montmorillonita-
beidellita, mientras que las saponitas estan asociadas a medios ricos en magnesio y
las férricas (nontronitas) a sedimentos marinos. En la figura 1.1 se muestra una

distribucion mundial de suelos con distinto contenido en esmectitas (Gradusov, 1974).

Il > 700gkg~!
500-700 gkg~! f&

300-500gkg~!

Figura 1.1. Esbozo del mapa del mundo que muestra el area de suelos con diferentes
proporciones de esmectita en las fracciones arcillosas de los horizontes superficiales. Los
datos estan tomados de Dixon y Weed (1989) a partir del estudio de Gradusov (1974).
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Las esmectitas aluminicas se forman también por alteracion hidrotermal o de
tobas/cenizas volcanicas, lo que ha dado lugar a los yacimientos bentoniticos. Debido
a la amplitud del vulcanismo producido en todo el mundo a partir del Cretacico estos
yacimientos se extienden a lo largo de todos los continentes, a excepcion de la
Antartida. Su principal interés se debe a que constituyen la principal fuente de

extraccion de esmectita para su utilizacién en procesos tecnoldgicos.

El término bentonita fue sugerido por primera vez por Knight en 1898 para un material
arcilloso de propiedades jabonosas procedente de la formacion de “Benton Shale”
(Wyoming, USA). Actualmente la definicion mas ampliamente aceptada es la dada por
R.E. Grim (1978): “Bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por minerales

del grupo de las esmectitas, con independencia de su génesis y modo de apariciéon”.

De acuerdo con las caracteristicas y el origen de los depésitos se distinguen cuatro

tipos de yacimientos de bentonitas:

1. Por alteracion de cenizas o tobas volcénicas: A este tipo corresponden los

yacimientos de bentonitas calcicas de Milos y Mikonos (Grecia), las formaciones
cretacicas de bentonitas sddicas de Wyoming y Montana en la Regién de Black Hills,
los de Cheto en las proximidades de Chamberts (USA), los yacimientos miocenos de
bentonitas sédicas de Hokkaido y Honsu, y los del distrito de Higashikambara en

Japon.

2. Alteracion hidrotermal de rocas igneas: Se trata de yacimientos de bentonitas
asociados a zonas de facturacién que presentan morfologias irregulares con cambios
de composicion graduales hacia las rocas encajantes, generalmente de caracter
igneo, encontrandose asociadas a otros minerales de origen hidrotermal. Ejemplos de
este tipo son los yacimientos de Nevada y California (USA), Isla de Ponza (Italia), Oran
(Argelia) o los yacimientos de “Arcillas acidas” de Tsuroika-shi, Yamagata y Kitambara
(Japon). La bentonita utilizada para este estudio pertenece también a este grupo y fue

extraida del yacimiento de “La Serrata” (Cabo de Gata, Almeria).

3. Alteracion deutérica de materiales igneos: Segun Grim y Gliven (1978) los procesos

deutéricos son aquellos cambios que tienen lugar en la roca ignea inmediatamente
después de su emplazamiento y como consecuencia de la reaccion de gases y
vapores incluidos en la masa ignea con otros componentes. Sin embargo, es dificil
separar estos procesos de formacion de los fendmenos de alteracion hidrotermal ya
que en muchos casos ambos se encuentran superpuestos. Estos depdsitos son muy
escasos y de morfologia muy irregular. Son de este tipo un conjunto de yacimientos de

bentonita ligados a una secuencia volcanica de edad liasica que se extiende desde el
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sur de Mozambique hasta el estado de Natal en Sudafrica. En ellos la alteracién del

material volcanico original a bentonita es muy irregular.

4. Otros yacimientos: En este apartado se incluyen los yacimientos formados a partir

de tobas volcanicas debidos a la actividad de aguas termales, como el yacimiento de
hectorita de Hector, California (USA), formado por alteracion de tobas volcanicas en
lagos alcalinos y los yacimientos explotados cerca de Shoshone, también en
California, donde se explotan esmectitas trioctaédricas, formadas por la alteracion de

material volcanico (Shepppard y Gude, 1968).

También cabe destacar los yacimientos de origen sedimentario, debidos a transporte y
deposicion como los de Barrer en la India (Siddique y Bahl, 1965), o Nevada (Papke,
1969), o formados por precipitacion en la cuenca de sedimentacién, como los del

oeste africano (Millot, 1964), o los del Mioceno de la cuenca de Madrid.

1.1. ESTRUCTURA DE LA ESMECTITA

La esmectita es un filosilicato de tipo 2:1 formado por dos capas tetraédricas y una
octaédrica que constituyen una estructura tipo sandwich T-O-T (figura 1.2). La capa
tetraédrica esta formada por tetraedros de oxigenos coordinados a cationes de Si**,
mayoritariamente, aunque en algunos casos se producen sustituciones de Si** por A**
y mas raramente de Si*' por Fe®'. Los tetraedros unen sus bases compartiendo los
vértices ocupados por los oxigenos basales, configurando asi anillos de simetria
pseudo-hexagonal que se extienden indefinidamente formando una red en dos
dimensiones. El cuarto vértice de cada tetraedro, ocupado por el oxigeno apical se

encuentra orientado hacia el interior de la lamina, donde se une la capa octaédrica.

La capa octaédrica esta constituida por octaedros unidos entre si compartiendo aristas
y formando una red bidimensional. Cada octaedro puede ser visto como dos planos de
oxigenos empaquetados de forma compacta, de forma que los huecos octaédricos
formados entre los dos planos estan ocupados por cationes, principalmente Al**, Fe*,
Fe?* o Mg?*. Estos cationes se coordinan a los oxigenos para formar junto a 2 grupos
OH' octaedros de tipo MO4(OH)s.
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Exchangeable cations
nH,0

O Oxygens © Hydroxyl o iron,

O and @ Silicon, occasionally aluminum

Figura. 1.2. Representacioén ideal de una unidad estructural de
esmectita basada en poliedros de coordinacion.

Cuando son cationes divalentes los que ocupan todos los huecos octaédricos
formando una capa octaédrica de tipo brucita Mgs;(OH)s, se habla de esmectitas
trioctaédricas. En cambio si los cationes son trivalentes ocupan sélo 2/3 de las
posiciones. Esta capa se dice que es de tipo gibsita Al(OH); y forman el grupo de las

esmectitas dioctaédricas.

Debido a las repulsiones electrostaticas 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 de los
octaedros, respecto a las no compartidas. La consecuencia de esta distorsion
geomeétrica es otra distorsidn en la capa tetraédrica debida a que esta debe adaptarse
al tamafo de la capa octaédrica. Moore y Reynolds (1989) describen tres maneras de
reorganizacion de la capa tetraédrica para provocar la disminucién de sus

dimensiones:

I. Por rotacion de los tetraedros sobre el eje imaginario formado por el oxigeno apical y

perpendicular al plano basal (001).
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II. Por adelgazamiento del espesor de la capa tetraédrica.
[ll. Por inclinacion de los tetraedros.

De esta forma se define la celdilla unidad a lo largo del plano XY, definido por los
parametros cristalograficos a y b respectivamente. La red puede ser descrita como
plana y ortogonal, en donde los parametros a y b guardan la relacién b=a-\3. Cada
celdilla unidad contiene 8 posiciones tetraédricas y 6 octaédricas. Esta disposicion
confiere a esta red TOT una simetria monoclinica. La estructura tridimensional se
forma por el empaquetamiento de laminas 2:1 en la direccién del eje Z, definiendo a lo
largo de este eje el parametro ¢ y el espaciado basal. La dimension de la celdilla
unidad a lo largo de cada eje es variable, dependiendo de los cationes que

intervengan en la estructura.

La dimension b tedrica para las capas di y trioctaédrica se obtiene de las estructuras
de la gibsita [AI(OH)s] y la brucita [Mg(OH),] respectivamente, siendo 8.64 y 6.36 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 las capas octaédrica y tetraédrica
es minima al distorsionarse la capa tetraédrica, como se ha comentado anteriormente.
Asi, cuando se forma la estructura 2:1 las dimensiones de red de la celdilla unidad que
se pueden considerar como trioctaédrica y dioctaédrica ideal corresponderian al talco

y la pirofilita respectivamente.

En el caso de las esmectitas, las sustituciones cationicas determinaran las
dimensiones de la celdilla debido a los distintos radios i6nicos de los atomos. Las
sustituciones en la estructura de las esmectitas pueden ser de dos tipos:

+
|3

a) En la capa tetraédrica, normalmente de silicio por un cation trivalente (AlI”" o

minoritariamente Fe®*)

b) En la capa octaédrica, normalmente de un cation trivalente (AI** o Fe*") por uno

divalente (Mg, Fe**), o de un cation divalente (Mg**) por otro monovalente (Li*)

Ambos tipos de sustituciones junto con la posible existencia de posiciones octaédricas
vacantes, a menudo denominadas 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 unidades de carga estructural por férmula unidad) y paralelamente una
deformacion irregular en la celdilla. Para compensar el exceso de carga negativa entre
lamina TOT y ldmina TOT se genera un espacio interlaminar ocupado por cationes,
normalmente alcalinos y/o alcalino-térreos. EI numero de cationes interlaminares es
estequiométrico con respecto a la carga negativa laminar neta y en condiciones de

humedad y temperatura adecuada se encuentran frecuentemente hidratados y son
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facilmente intercambiables. Los cationes interlaminares mas comunes son Na®*, K,
Cs', Mg*, Ca®*, H".

La presencia de cationes en el espacio interlaminar provoca una variacion del
parametro ¢ respecto a talco o pirofilita, variando en esmectitas de 10 a 23 A,

dependiendo de la naturaleza del cation interlaminar y de su estado de hidratacion.

Figura 1.3. Representacion en el plano XY de una capa octaédrica de esmectita.
Los O representan las posiciones del grupo hidroxilo. Las posiciones ocupadas
(M) poseen una configuracion cristalografica cis mientras que las posiciones

vacantes, representadas con una V, poseen una configuracion trans.

En la estructura de la 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 de un 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 (Fig. 1.3). En el caso de las esmectitas dioctaédricas la posicion octaédrica
vacante puede poseer cualquiera de las dos configuraciones cristalograficas,
denominadas entonces como tras-vacantes o cis-vacantes. El predominio de una

configuracién sobre la otra en la estructura confiere a la red tridimensional unas
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caracteristicas particulares que son observadas con dificultad mediante técnicas
experimentales, como DRX o ATD. En concreto la proporcion de vacante en
cis/vacante en trans puede ser determinada semicualitativamente en una muestra

ilita/lesmectita mediante estas técnicas (Drits et al., 1998)

1.2. CLASIFICACION

La clasificacion de este grupo de minerales se puede realizar atendiendo a cuestiones
estructurales o cristalquimicas. De esta forma, las esmectitas se clasifican en primer
lugar en funcion de sus naturaleza di o trioctaédrica. En segundo lugar las esmectitas
se pueden clasificar por el origen del exceso de carga negativa laminar (en la capa

tetraédrica u octaédrica) y por ultimo considerando el catidén octaédrico predominante.

Las esmectitas trioctaédricas se dividen en hectoritas, stevensitas (la carga se origina
en la capa octaédrica) y saponitas (la carga procede mayoritariamente de la capa

tetraédrica).

Las esmectitas dioctaédricas se dividen quimicamente en las variedades aluminicas
(montmorillonita y beidellita) y la variedad ricas en hierro (nontronita). Las
montmorillonitas se diferencian de las beidellitas por la posicion de la carga en las

laminas. Para la montmorillonita la férmula estructural ideal seria:
Xo.85(Al3.15Mgo.85)(Sis.00)O20(OH)4nH0

donde la carga procede de los cationes divalentes, normalmente Mg?* o Fe?*, en los

sitios octaédricos, mientras que la formula estructural ideal para una beidellita seria:
Xo.85(Al4.00)(Si7.15Al0.85)O20(OH)4nH,O

donde la carga procede del AI3+ en los sitios octaédricos. X representa un cation
interlaminar monovalente. Los minerales intermedios entre estos dos miembros finales
son comunes y se describen como montmorillonitas aquellos en los que mas de la
mitad de la carga se origina en los sitios octaédricos, y como beidellitas aquellos

minerales en los que predomina la carga tetraédrica.
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1.3. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

Las propiedades de las esmectitas se deben su composicidon quimica, su estructura
atomica y su morfologia. De hecho las esmectitas tienen atributos estructurales unicos,
lo que junto a su variabilidad composicional les confiere una serie de propiedades
fisicas y quimicas muy interesantes cara tanto a su actuacion en el medio ambiente

como a sus aplicaciones industriales, que se detallan a continuacion.
1.3.1. Tamafio y morfologia

Las particulas elementales de esmectita, llamadas cristalitos, consisten en un
apilamiento de las laminas 2:1 en direccion del eje Z. Su tamafio es del orden de 1 a 2
um de longitud y de 10-200 A de grosor. Las particulas primarias se asocian formando
apilamientos de 1 a 10 laminas de espesor entre 15y 150 A y habito cristalino laminar,
tabular o fibroso. Estas variaciones con respecto a la forma cristalina hexagonal ideal
se deben a factores externos durante la cristalizacion, que impiden el crecimiento a lo

largo de ciertas direcciones (Grim y Guven, 1978).
1.3.2. Superficie especificay carga eléctrica.

Las esmectitas presentan un area superficial externa elevada, entre 50 y 250 m? g™, lo
que se debe a su morfologia laminar y el pequefio tamafo de los cristalitos. Es
necesario indicar que las esmectitas presentan dos tipos de superficie: interna y

externa.

La superficie interna esta formada por la superficie basal de las laminas 2:1, en donde
existe una carga estructural permanente debida a las sustituciones isomoérficas que
tienen lugar tanto en la capa tetraédrica como en la octaédrica. La superficie externa
corresponde a los bordes de los cristalitos y en este caso la carga depende del pH del
medio. La elevada superficie especifica junto con la carga eléctrica confieren a la
esmectita una reactividad superficial que se tratara de forma mas profunda en el

capitulo siguiente.
1.3.3. Capacidad de intercambio catiénico e hinchamiento

La capacidad de intercambio catiénico es una propiedad fundamental de las
esmectitas y consiste en la capacidad de intercambiar facilmente los iones
interlaminares por otros existentes en una soluciéon acuosa circundante. Este equilibrio
es un proceso rapido puesto que involucra la ruptura y formacion de enlaces muy

débiles, tipo van der Waals y ademas es reversible.
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En el proceso de hidratacion, las moléculas de agua orientan sus dipolos negativos
hacia el catién, lo que debilita la interaccion electrostatica entre las cargas
permanentes de la lamina y los cationes interlaminares. Esto facilita el hinchamiento
de la estructura al incorporarse progresivamente el agua en la esfera de solvatacion de
los cationes. Sélo en el caso de que el cation interlaminar sea Na* o Li* el proceso de
hinchamiento continua hasta que las laminas se disocian completamente provocando

esto un alto grado de dispersién y maximo desarrollo de las propiedades coloidales.

1.4. APLICACIONES

Todas estas propiedades han hecho de las esmectitas un material que juega un papel
clave en la corteza terrestre, de forma que su estudio es necesario para comprender y

aprovechar al maximo las posibilidades de explotacion que presenta este material.

Las esmectitas juegan un papel determinante en fertilidad de suelos ya que debido a
su elevada capacidad de cambio son capaces de captar cationes procedentes de
fertilizantes como K" o NH,*, macronutrientes como Ca®** y Mg* y micronutrientes
como Cu®* y Zn?. Poseen una capacidad de retencion de agua optima, pueden
retener fertilizantes y también materia organica de forma que se ralentizan los
procesos de oxidacién. Ademas actua como tamponador del pH del medio gracias a la
capacidad de cambio. En la naturaleza la alcalinidad viene dada por medios con
elevada concentracién de elementos alcalinos y alcalino-terreos, que pueden ser
intercambiados con facilidad por los cationes presentes en la interlamina de la arcilla.
Asimismo, en medios acidos la arcilla actia consumiendo protones mientras se

disuelve controlando el pH del medio.

También actuan en la retencién de elementos metdlicos, puesto que en unos casos los
contaminantes, procedentes de la explotacion minera, suponen un gran problema
cuando se acumulan en forma de complejos solubles, de forma que estan disponibles
para que los seres vivos cercanos a ese medio los asimilen. De la misma manera se
puede producir la contaminacion de los acuiferos, ya que las aguas de infiltracion
pueden incorporar a éstos los contaminantes. En este sentido las esmectitas pueden
actuar como un biofiltro altamente reactivo que facilita la inmovilizacion de los
contaminantes gracias a procesos fisicos (filtracion), fisico-quimicos (neutralizacion,

adsorcion, absorcion, precipitacion, complejacion) o bioldgicos (biodegradacion).



Introduccién

Ademas del papel que juegan en el medioambiente, hoy en dia se explotan multitud de
yacimientos bentoniticos para su comercializacion aplicada al campo tecnolégico que

las aplicaciones. Algunas de las aplicaciones mas importantes son:

Industria ceramica. Propiedades como la plasticidad y la capacidad de contraccién y
tamarfo de poro hacen de la esmectita una materia prima excelente en la industria de
la ceramica. Ademas cantidades pequefias de esmectita, con bajo contenido en hierro,

se utilizan para aumentar la fuerza y las propiedades de contraccion vy vitrificacion.

Adsorbentes. La elevada superficie especifica de la bentonita confiere una gran
capacidad tanto de adsorcion, como de absorcién, por lo que tienen gran importancia
en los procesos industriales de purificacion de aguas que contienen aceites
industriales o contaminantes organicos. También se utilizan en la decoloracion y

clarificacion de aceites, vinos y cervezas.

Industria del petréleo. Se utilizan como catalizadores en el proceso de cracking de
petroleo. En este caso la bentonita indicada para estos procesos debe tener un alto
contenido en esmectita con una baja proporcion de hierro. En 1970 comenzé a
funcionar en Houston (Texas) una planta de montmorillonita sintética dedicada a este
fin. EI material fabricado es un interestratificado al azar illita/montmorillonita con un
area superficial entre 110-160 m? g”' y una capacidad de cambio entre 150 y 160 meq
g'. (Granquist et al., 1972)

Material de sellado. La creciente preocupacion por la conservacion del
medioambiente a favorecido la apertura y el desarrollo de un mercado orientado hacia

el uso de bentonitas en sistemas de gestion de residuos.

Sus usos van desde su utilizacion en vertederos de residuos soélidos urbanos, con el
fin de disminuir la permeabilidad de los mismos, evitando el escape de gases y
lixiviados generados en la degradaciéon de los vertidos, hasta su utilizacion como

material de barrera en depdsitos de residuos téxicos y peligrosos o radiactivos.

En este sentido, sobre todo cuando se trata de residuos radiactivos de alta actividad,
es necesario el estudio en profundidad de la estabilidad quimica de la bentonita para la

evaluacién de la longevidad de la barrera.

Catalizadores. En los ultimos afos ha existido una gran actividad cientifica en torno al

campo de las “arcillas pilareadas” (e.g. Vicente et al., 2003; Kloprogge et al., 2005)

Este proceso consiste en intercambiar los cationes interlaminares por polioxocationes
inorganicos. Seguidamente se calcina la arcilla para formar los correspondientes

Oxidos metalicos que actuan como pilares de las ldminas de arcilla. De esta forma se

10



Capitulo 1

aumenta el area superficial, el tamafo de poro, la estabilidad térmica y la acidez. Todo
ello facilita el acceso a los centros activos y hace que el nuevo material sea un

excelente catalizador.

Industria farmacéutica. Su uso como excipiente esta muy extendido tanto en
preparaciones de uso tépico como oral. Su principal ventaja es que no son toxicas, ni
irritantes y no se absorben por el cuerpo humano. Cuando se utilizan en preparaciones
orales su naturaleza adsorbente puede enmascarar el sabor de otros ingredientes. En
otros casos se utiliza para ralentizar la liberacion de ciertos farmacos cationicos.
Ademas ultimamente esta muy de moda su uso en tratamientos dermatoldgicos y de

belleza en Spa.

Otros usos incluyen su utilizacion en tratamientos de belleza en balnearios, en
ingenieria civil (prevencion de hundimientos, proteccion de tuberias, en alimentacion,
como ligante en la fabricacion de alimentos pelletizados para animales o en la

obtencion de membranas de 6smosis inversa para desalinizacion de aguas.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

De acuerdo con lo expuesto en la Introduccién, es imprescindible conocer y

comprender los pardmetros fisico-quimicos que controlan la velocidad de los procesos

de disolucion/precipitacion. Esta informaciéon nos ayudard a poder modelizar los

procesos geoldgicos y medioambientales de la bentonita, asi como a su desarrollo y

aplicacion en el campo industrial y tecnolégico.

Los objetivos de este estudio son:

1.

Determinar la velocidad de disolucién de la montmorillonita en condiciones
superficiales, que abarquen un amplio rango de pH y de temperatura, aplicables
tanto a las condiciones naturales mas frecuentes, como a situaciones extremas

derivadas de fenbmenos naturales o de influencia antrdpica.

Cuantificar la influencia del pH y de la temperatura en la velocidad de disolucion de
la montmorillonita, y proponer una ley cinética que permita estimar las velocidades

de disolucion dentro de los rangos de condiciones geoquimicas estudiadas.

Profundizar en los aspectos atomisticos del mecanismo de disolucién de la
montmorillonita, mediante la determinacién de los grupos superficiales reactivos y
la contribucién de estos a diferentes mecanismos de disolucion, bajo diferentes

condiciones de pH y temperatura.

Caracterizar las modificaciones mineraldgicas y cristalquimicas sufridas por la

montmorillonita durante el proceso de alteracion.

Evaluar las implicaciones que tiene la disolucion de la montmorillonita y su
magnitud en sistemas basados en la utilizacion de bentonitas, como es por

ejemplo el caso de los almacenamientos de residuos radiactivos de alta actividad.

Estos resultados contribuirdn a mejorar nuestro conocimiento sobre los procesos que

gobiernan la degradacion de los minerales de la arcilla en distintas condiciones:

e Formando parte de las bases de datos de constantes cinéticas de reacciones

de disolucion.

¢ Mejorando nuestro conocimiento del transporte de elementos mayores durante

la degradacién de la bentonita, bajo gradientes térmicos e hidraulicos.

e Obteniendo un mayor conocimiento de la evoluciébn mineraldégica de la

bentonita bajo las condiciones estudiadas.
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Capitulo 3

3. ANTECEDENTES

Los procesos de disolucién/precipitacion de los minerales de la arcilla estan ligados
tanto a estudios dinamicos, que comprenden los estudios de cinética de disolucion,
como a estudios estaticos que son los que abordan los procesos de adsorcion
superficial de cationes y aniones. Es imprescindible estudiar ambos fenémenos puesto
que la suma de estas dos visiones es la clave para conocer el mecanismo de
disoluciéon. A continuacion se describen los trabajos realizados para esmectita en

ambos campos.
3.1. Estudios de cinética de disolucion de esmectita

A pesar de su abundancia natural y sus numerosas aplicaciones, existen pocos
estudios a cerca de su cinética de disolucién si se compara con los realizados para
otros minerales como caolinita, feldespatos o cuarzo (ver las revisiones de Nagy,
1995; Blum et al. 1995) ampliamente estudiados debido a su abundancia y su
estructura mas sencilla, que los hace muy adecuados como modelos para comprender

los mecanismos de disolucion.

Existen estudios de la velocidad de disolucion de minerales arcillosos que se remontan
a los afios 50, como los de Bridley y Youell (1951) que determinaron los iones aluminio
tetraédricos y octaédricos en silicatos, o los de Gaines y Butkowski (1957) que
estudiaron la disolucién de moscovita a distintos pH para conocer la disponibilidad de
nutrientes en suelos y su papel en los procesos de formacion de vermiculita. Desde
entonces hasta nuestros dias se ha estudiado la influencia del pH, la temperatura y, en
menor medida, la posible actuacion de Al y Si como inhibidores, el estado de

saturacion de la solucion y el efecto de ligandos organicos en solucién.

Los trabajos desarrollados durante los afos 70 se centraban en el estudio de la
disolucion en medio acido, puesto que la activacion acida de la esmectita era un
proceso muy importante para la produccion de materiales de base arcillosa utilizados
en la decoloracion de aceites y vinos y para mejorar sus propiedades en la industria
del petréleo. En este sentido Carroll y Starkey (1971) estudiaron la reactividad de una
motmorillonita, metabentonita, illita, caolinita y halloisita utilizando distintos acidos,
bases y agua de mar. El posterior estudio por DRX mostré que la reactividad con HCl y
acido acético sigue el orden motmorillonita>metabentonita>caolinita>halloisita>illita.
Por otro lado, en medio basico el mineral con una velocidad de disolucién mayor fue la
caolinita. Estos autores son los primeros que propusieron que en filosilicatos 2:1, en

medio acido, la estructura es atacada principalmente a través de los aluminios de la
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capa octaédrica. Ese mismo ano, Kittrick (1971) calculd, mediante experimentos tipo
batch de larga duracion la energia libre de la reaccion de disolucion de montmorillonita

en medio acido obteniendo un valor de -2468.5 + 0.3 kcal mol™.

Cicel y Novak (1976) estudiaron la disolucion de esmectita en condiciones acidas a
elevada temperatura concluyendo que la reaccién de disolucién de una montmorillonita
es una disolucién selectiva y sucesiva de un sistema polidisperso de particulas sélidas
en una solucién, por lo que no se pueden aplicar las ecuaciones cinéticas para
sistemas homogéneos. Ademas la disolucion depende de multiples factores como son
la distribucién del tamafio de particula, la composicién de la capa octaédrica o el

numero de defectos de la estructura y su accesibilidad.

Posteriormente Novak y Cicel (1978) estudiaron la disoluciéon en medio HCI en funcién
de la composicion cristalquimica, observando y demostrando experimentalmente lo
que afirmaban en su anterior trabajo: que la velocidad de disolucion depende de la
ocupacion de la capa octaédrica. A medida que aumenta la sustitucién de Fe** y Mg?*
por AP** en la capa octaédrica la estructura se va distorsionando debido a que el radio
i6nico de Fe** y Mg** es mayor que el de AI**, aumentando la tension y facilitando asi

la alteracion.

En los 80 Howard y Roy (1985) estudiaron la alteracién de una motmorillonita de
Wyoming a 150 y 250°C concluyendo que la disolucion depende de la temperatura, la
composicion del fluido, el contenido en cationes inhibidores, la relacién agua/arcillla y
el area superficial. May et al. (1986), determinaron la solubilidad de 5 montmorillonitas
en la region de pH 5-8 utilizando experimentos tipo batch de mas de 3 afios de
duracién a 25°C. Sin embargo no consiguieron determinar la constante de equilibrio de
la reaccién porque la composicién de la solucién estaba controlada por la formacion de

gibsita y 6xidos de Al.

Desde la mitad de los 80 existe un interés general por conocer los mecanismos de
alteracion y la medida de las velocidades de disolucion de nuevos minerales. En el
caso particular de las esmectitas su propuesta como material de barrera y sellado en
almacenamientos nucleares desencadena una serie de estudios sobre su
comportamiento y reactividad, incluyendo su mecanismo de disolucién. En este
sentido el Departamento de Energia de los Estados Unidos selecciond 9 sitios en
Yucca Mountain (Nevada) y se comenzé a estudiar la estabilidad de la esmectita como
material de barrera (e.g. Howard y Roy, 1985). En Europa las diferentes agencias
estatales encargadas de la gestion de los residuos radiactivos de alta actividad

desarrollaron programas de investigacion que incluian barreras de ingenieria a base
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de bentonita. En el caso espafol se realizaron numerosos estudios de diferentes
yacimientos de arcillas, eligiéndose finalmente la bentonita de la Serrata en Cabo de
Gata (Almeria), como bentonita espanola de referencia. Este proceso culmina con el
lanzamiento en 1994 del proyecto europeo FEBEX (Full-scale Engineered Barriers
EXperiment) financiado por ENRESA.

En este contexto, Furrer et al. (1993) consiguieron determinar la solubilidad de una
montmorillonita de Wyoming utilizando el programa MICROQL, y obteniendo una
energia libre de disolucién de -8.89 kJmol™'. Este estudio tiene en cuenta muchos
puntos interesantes aunque algunos solo los toca de pasada. Realizaron experimentos
en celdas de flujo y batch a 25 °C, en un rango de pH 1-5 y utilizando una fuerza iénica
de 0.1 y en algunos casos de 1M KCI. Comprobaron que la velocidad de disolucion
aumenta conforme disminuye el pH en medio acido y, al igual que para oOxidos
minerales y feldespatos, es directamente dependiente de la concentracion de protones
adsorbidos en la superficie mineral, a lo que se conoce como disolucién promovida por

protones. La ecuacion obtenida, calculada a partir del silicio disuelto, para pH 3-4.5 es:
R(Siy=k,. -[H*] [3.1]

Donde R(Si) es la velocidad de disolucion calculada a partir del silicio disuelto, ky. es
una constante, [H'] es la concentracion de protones en solucién y n es 0.35 para los
experimentos en batch y 0.22 para las celdas de flujo. Esta diferencia es achacada a la
formacion de agregados borde-cara en las celdas de flujo lo que da lugar a una
velocidad de disolucion controlada por difusion. Respecto al efecto de la fuerza idnica,
realizaron experimentos en batch a pH 2.5 de forma que al aumentar la fuerza iénica
de 0.1 a 1M la velocidad de disolucién se duplica. La concentracion de Al (Il) no inhibe
la disolucion a pH <3, pero para el intervalo 3< pH <4 la inhibicién aumenta a medida
que aumenta el pH. También realizaron una valoracién superficial pero en un rango de
pH muy pequefio (3-4.5) para relacionar velocidad de disoluciéon y la concentracion de

protones adsorbida.

Charlet et al. (1993b) realizaron un estudio de adsorcion de Al(lll) en la superficie de
una montmorillonita-K, en condiciones acidas entre pH 2-5.5 a 25 °C, fijando la fuerza
ionica con KCI entre 0.03 y 1M. Los resultados que obtuvieron indican que a pH< 3.5
la adsorcién en la superficie se debe principalmente a las reacciones de intercambio
catiénico, y por tanto es independiente del pH y fuertemente dependiente de la
concentracion de potasio en solucién. Por encima de pH> 3 la adsorciéon de Al(ll)
aumenta al aumentar el pH, lo que es debido ala complejacion superficial de los

grupos silanol localizados en los bordes.
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Zysset y Schindler (1996) estudiaron de nuevo, en la misma linea que Furrer et al.
(1993), la cinética de disolucion de la montmorillonita-K en las mismas condiciones de
pH y temperatura, variando la fuerza iénica con KCI 0.03, 0.1 y 1M. Al igual que Furrer
encuentran que la disolucion de montmorillonita es una reaccién de primer orden
respecto a la concentracion de iones hidrégeno adsorbidos en la superficie, {H+},

segun la ecuacion:
Ry =k-{H"} [3.2]

Donde k es una constante que aumenta conforme aumenta la fuerza i6nica, desde
6.02:10* h™', para 0.03M KCI, hasta 7.1-10° h™" para 1M KCI. La adsorcién de
protones, interpretada segun la teoria de complejacion superficial fue atribuida al
intercambio k-H y a la protonacion de los grupos aluminol de los bordes. Para la fuerza
idnica 0.1 y 1M KCI encontraron una disolucion congruente, sin embargo para 0.03M
se observo una liberacion preferente de Si, debida a la readsorcion del Al(lll) disuelto
en los sitios de intercambio iénico. y se adsorbe en los bordes a pH> 3 lo que provoca
una inhibicién de la disolucién, como ya indicaron Charlet et al. (1993 b). Ahaden
ademas que la reaccién de disolucién esta directamente relacionada con el ambiente
de coordinacion de los iones metalicos liberados durante el proceso superficial,

afirmando que la disolucion tiene lugar desde los bordes de las caras hacia el interior.

Bauer y Berger (1998) realizaron un estudio comparado de la velocidad de disoluciéon
de caolinita y dos esmectitas (montmorillonita-Na con un area BET de 32 m? g,
montmorillonita-Ca, con un 35% de carga beidellitica y un area BET de 64 m? g™") con
soluciones de KOH (pH 13-14) a 35 y 80°C. La disolucién para las 3 arcillas es
congruente y no hay evidencia de formacién de nuevas fases mediante DRX y SEM.

Mientras que la ecuacion de velocidad depende del pH y la temperatura para la

caolinita; a 35°C la velocidad de disolucién es proporcional a a2 """ y a2i**" a 80

°C. La energia de activacién encontrad varia ligeramente con el pH desde 33 £ 8
kd/mol para una concentracion 0.1M KOH hasta 51 £ 8 kJ mol-1 para 3M KOH. En el

caso de la esmectita la ecuacion obtenida es |la misma para 35y 80 °C:

0.15£0.06
rate=k-a” [3.3]

y por tanto la energia de activacion del proceso es de 52 + 4 kdJ/mol y es independiente
del pH. Esto da lugar a velocidades de disolucién para la esmectita 1 6 2 ordenes de
magnitud menores que para la caolinita, entre 6:10™"% y 9102 mol Si m?s™ para una
[OH] entre 0.1 y 4M a 35 °C en el caso de la montm-Na y 7.5:10"" y 1.2:10™"° mol Si m"

’s" a 80 °C. La diferencia de comportamiento entre los dos minerales es debida a la
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diferencia de estructura, por lo que propusieron que la hidrdlisis de la capa tetraédrica
y la capa octaédrica en la caolinita ocurren paralelamente, mientras que en la
esmectita ocurren como una reaccion secuencial, siendo la etapa limitante la hidrdlisis
de la capa tetraédrica y haciendo que la reaccion de disolucién de esmectita discurra

mas lentamente.

Cama et al. (1998) hicieron un estudio de disolucion de esmectita, obteniendo una ley
experimental y un modelo de transporte para explicar la evolucion quimica de las
soluciones en el seno de un almacenamiento geoldgico profundo (AGP). De nuevo
Cama et al. (2000) estudiaron a 80° C y pH 8.8 la reaccién de disolucion de la
bentonita de la Serrata (Almeria). Por un lado, calcularon la constante de equilibrio
mediante experimentos tipo batch de larga duracion. El valor obtenido es de Ks,=1.2 +
0.8:10%. También realizaron experimentos de flujo continuo para medir la velocidad
de disolucion obteniendo por primera una disolucion estequiométrica respecto a todos
los cationes estructurales de las capas tetra y octaédrica, excepto para hierro debido a
su posible precipitacion como Fe(OH); amorfo. Bajo las condiciones experimentales
que ellos utilizan la velocidad de disolucién no es inhibida por el aluminio, aunque si

por la silice. Esta dependencia se puede describir con la ecuacion:

-17
Rate = [3710} [3.4]
Cs«

Estudiaron también el efecto de la saturacion de la solucion en la velocidad de

disolucion, que viene descrito por la ecuacion:

6
Rate =-8.1-10"% | 1—exp| —6-107" - AG, [3.5]
P RT

De forma que la velocidad de disolucion aumenta en funcion de la energia libre de
Gibbs en el rango -3 < AG, < -31 kcal mol". Cuando AG, < -30 kcal mol” las
velocidades son independientes de la desviacion de equilibrio. Al igual que Nagy
(1991) para caolinita, afirmaron que la disolucion incongruente observada por otros
autores puede ser Unicamente un artefacto de una preparacion inadecuada de la
superficie que es solucionable realizando un pretratamiento de las muestras antes de
realizar los experimentos de disolucidon. Aun asi la interpretacion de la disoluciéon
estequiométrica o no-estequiométrica continda siendo un tema abierto a discursion

actualmente.

Huertas et al. (2001) estudiaron la velocidad de disolucién de la montmorillonita de la

Serrata, utilizando soluciones graniticas, en el rango de pH 7.6-8.5, a 20, 40 y 60 °C,
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en reactores semi-batch. No se obtuvieron variaciones significativas en la velocidad en
el rango de pH estudiado. Utilizando valores de otros autores representaron la
velocidad en todo el rango de pH obteniendo una gréafica en forma de V, de forma que
se observa como la montmorillonita depende fuertemente del pH de la solucion,
aumentando la velocidad cuando disminuye el pH en la zona acida (pH < 8) y cuando
aumenta el pH en la zona basica (pH > 8) Los valores de velocidad minimos se
encontraron a pH 8-8.5. Las velocidades obtenidas a pH=8 fueron 10™"*4 1037 20
1346 mol m?s™ a 20, 40 y 60 °C y la energia de activacién obtenida a partir de la
ecuacion de Arrhenius fue de -30.5 + 1.3 kJ mol™'. Combinando los resultados cinéticos
y la especiacion de los sitios superficiales obtuvo que la velocidad de disolucion es

proporcional a la actividad de H* y OH™ en solucion, asi como a la concentracion

superficial los grupos aluminol cargados positivamente, > AIOH ., en medio acido y

cargados negativamente, > AIO~, en medio basico segun la ecuaciones:

Rate=10""% .2’ y Rate =10 . {> AIOH | para pH < 8 [3.6]
Rate =10"2%'.a%* y Rate =107*? - {> AIO" | para pH > 8.5 [3.7]

Por otro lado, Savage et al. (2002) modelizaron mediante transporte reactivo la
interaccion de la bentonita con fluidos alcalinos en un AGP. Segun estos autores el
fluido interacciona con los minerales de la bentonita por difusion produciendo la
disolucion de minerales primarios y la precipitacion de productos minerales para un
tiempo de reaccion simulado es del orden de miles de afios. Como conclusiéon
obtuvieron que las condiciones hiperalcalinas aceleran la disolucion de la esmectita
que alcanza como mucho un 60% de la bentonita, la cual es reemplazada por
minerales secundarios como geles CSH, zeolitas y otros filosilicatos. Sin embargo en
la mayoria de los casos la alteracion se ve limitada al crecimiento de fases
secundarias que rellenan los poros de la bentonita proxima a la interfase bentonita-

cemento.

Nakayama et al. (2004) obtuvieron una ley cinética dependiente del pH y la
temperatura tratando de simular las condiciones de un AGP. Para ello estudiaron la
velocidad de disolucién de la montmorillonita y la difusividad de los iones OH™ en una
mezcla arena-bentonita, utilizando soluciones de alta alcalinidad (pH 13-14) que
simulan las condiciones de las aguas subterraneas en contacto con el hormigén, y a
una temperatura de 90 a 170 °C. Los valores de velocidad obtenidos son menores que

los de estudios anteriores y siguen la ecuacion:

R, =(0.013%.0.007) exp|- (3.7£0.2)-10* /RT | a pH 14 [3.8]
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Ellos indican que estos valores tan bajos son debidos a que en estos experimentos las
soluciones estan en condiciones cercanas al equilibrio, lo que es mas representativo

en un almacenamiento de residuos.

Amram y Ganor en 2005 estudiaron el efecto de la temperatura (25 a 70 °C) y el pH en
medio acido (pH 1-4.5) utilizando experimentos de flujo continuo, obteniendo una ley
de velocidad proporcional a la concentracion de H* adsorbidos en la superficie y que
viene descrita por una isoterma de Langmuir:

3.1076 . @!0700/RT 4

Rate = 220 . '™60/RT . H [3.9]

1+3.10—6 'e10700/RT 'aH+

Donde R es la constante de los gases, T la temperatura (K) y a,. la actividad de

protones en solucién. Los valores de velocidad obtenidos, del rango de 2:10™"" a
7.6:10" mol m-2g-1 para pH 1.08 y 4.51 a 25°C, son cercanos a los obtenidos por

Furrer et al., (1993) utilizando experimentos en batch.

Ademas la dependencia de la velocidad de disolucion con la temperatura se ve
afectada por la energia de activacién, 17 + 2 kcal mol™ y la entalpia de adsorcién, -11
+ 2 kcal mol”, que se calcularon mediante una regresién no-lineal multiple,
combinando la ecuacion de Arrhenius y la ecuacién de una isoterma de Langmuir. Los
cambios en la pendiente de la dependencia del pH con la energia de activacion
aparente podrian indicar que mas de una reaccién controla el mecanismo, como habia

sido sugerido anteriormente para caolinita (Cama et al., 2002).

Metz, Amram et al. (2005) realizaron un estudio acerca de la estequiometria de la
reaccion de disolucién de la esmectita a pH acido y 50 °C utilizando reactores de flujo.
Estudiando la relacién Al/Si obtuvieron que la velocidad de disolucién de la esmectita
es estequiométrica una vez alcanzado el estado estacionario aunque existe un estado
inicial de disolucion no estequiométrico debido a la disolucion inicial muy rapida de
silice amorfa, que puede incluso ocupar sitios superficiales de la esmectita inhibiendo
la disolucién. Ademas proponen la normalizacion de la velocidad de disolucion
respecto a la masa y no respecto al area superficial BET, como hacen en la mayoria
de los estudios, puesto que esta medida no representa el area superficial reactiva de

la muestra.

Metz, Raanan, et al. (2005) trataron de hallar una aproximacion fiable para el area
superficial reactiva de la esmectita, utilizando una esmectita de referencia de la Clay
Mineral Society, mediante medidas de AFM (Atomic Force Microscope) como

alternativa del area medida mediante isotérmas BET. El area superficial medida por
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BET no es adecuada porque las esmectitas poseen tanto un area externa como un
area interna (superficie interlaminar), que no es medible con esta técnica. Ademas son
materiales de elevada microporosidad y la medida se ve afectada por las condiciones
de desgasificacion y aumenta después de realizar los experimentos de disolucion
debido a un aumento en la microporosidad. Este aumento se interpreté como una
disminucion en el tamafio medio de los agregados de esmectita y un aumento en la

microporosidad debido al agotamiento de los cationes interlaminares.

La ventaja de utilizar el AFM es que proporciona el area superficial selectiva para cada
cara del cristal estudiado individualmente, aunque hay que asegurar que el estudio sea
representativo de toda la poblacion de cristales. Los valores obtenidos son de 4.9 + 0.7
m? g™ para el area superficial de los bordes y 136 + 20 m? g™ para el area superficial
externa. Aunque se ha demostrado que desgasificando con una corriente de N, de 15
mL min™ durante al menos 24 horas a 135°C se consigue minimizar la contribucién de
los microporos en menos del 11%, que coincide con el error de la medida, ellos
concluyeron que la medida del area BET no es representativa del area superficial

reactiva (area de los bordes).

Choi et al. (2005a) estudiaron la adsorcién de Cs y Sr en montmorillonita, vermiculita e
illita, con la idea de evaluar el efecto de soluciones muy alcalinas que contienen estos
elementos y una elevada fuerza ionica, procedentes del almacenamiento de residuos
peligrosos y radiactivos de Hanford Site (USA). En su primer estudio ellos
determinaron que la adsorcion de Cs y Sr depende de la localizacion de la carga en la
arcilla (en la capa tetraédrica u octaédrica), de la accesibilidad de la interlamina y de la
velocidad de disolucién que sigue la secuencia: Mont>Vm>lllita. Por otro lado
observaron que la adsorcion de los iones en vermiculita e ilita esta dominada por la
difusién en la interlamina mientras que en montmorillonita la precipitacién de fases
secundarias se hace mas importante. El segundo trabajo consiste en un estudio de los
sélidos alterados por DRX, RMN, FTIR, TEM y SEM, en el que encontraron la
precipitacion de fases secundarias, como cancrinita y sodalita en todos los casos y
zeolitas en el caso de la montmorillonita. Cuanto mayor es la velocidad de disolucién
del mineral es mas facil que Cs y Sr se incorporen en la estructura de los sdlidos

neoformados.

De acuerdo con lo expuesto en estos estudios podemos afirmar que la disolucién, con

soluciones de electrolitos inertes, es un proceso dependiente de:

1) El pH. La velocidad de disolucién aumenta conforme disminuye el pH en la zona

acida y aumenta el pH en la zona basica. El problema es que los rangos concretos de
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pH no estan bien definidos y existen muchas ecuaciones que definen distintos rangos,

pero ninguna global que defina la dependencia en toda la escala de pH.

2) La temperatura. Esta dependencia viene definida mediante la ley de Arrhenius y es
muy importante a la hora de calcular la energia de activacion del proceso, que también
es dependiente del pH, y el resto de parametros termodinamicos. En este caso ocurre
lo mismo, sélo existen algunos datos de energia de activacion dispersos para pH

concretos.

3) La saturacion de la solucién. Segun los estudios realizados es importante
determinar que la disolucion tiene lugar en condiciones lejanas al equilibrio, de forma

que no se ve afectada por la energia libre del proceso.

4) Otros temas como la normalizacion de la velocidad respecto al area BET o la masa,
la estequiometria de la reaccién o la diferencia de resultados dependiendo del tipo de

experimento realizado necesitan ser estudiados en mayor profundidad.
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3.2. Reactividad superficial

Se puede definir una reacciéon de disolucidon como una transferencia de materia entre
una fase sdlida y una liquida a través de la interfase existente entre ambas. Se
considera que el proceso de disolucioén transcurre a través de una serie de reacciones
elementales por las cuales se van liberando las unidades estructurales. Estas
reacciones pueden ser descritas segun la Teoria del Estado de Transicion (Eyring,
1935; Wynne-Jones y Eyring, 1935) en la que la velocidad de disolucién global vendra
determinada por la velocidad de la etapa mas lenta de todas, denominada etapa
limitante y cuya naturaleza esta proxima tanto a los reactivos como a los productos
(Lasaga, 1981; Aagaard y Helgeson, 1982; Murphy y Helgeson, 1987). Por otro lado la
Teoria de la Coordinacion Superficial (Stumm et al, 1985; Stumm y Wollast, 1990;
Stumm, 1992) establece que la interaccidn entre las especies quimicas presentes en
la solucién y los grupos superficiales del mineral da lugar a la formacién de complejos
superficiales que son los precursores del complejo activado en la etapa limitante de la
reaccion. De esta forma, para conocer el mecanismo de disolucion es imprescindible

un estudio exhaustivo de la superficie del mineral.

Para los filosilicatos, los sitios superficiales activos mas importantes son los sitios
metalicos potencialmente cargados, como aluminoles (Al-OH) y silanoles (Si-OH)
situados en los bordes de los cristales, donde existen enlaces rotos con carga
insatisfecha (en la mayoria de los trabajos se asume que los sitios Al y Si de los
bordes en los filosilicatos se comportan de forma analoga a sus o6xidos puros
correspondientes). Ademas, para filosilicatos 2:1 existe otra fuente de carga, la carga
permanente estructural debida a sustituciones isomoérficas. Este es el motivo por el
cual es necesario estudiar el efecto de las reacciones de intercambio H*/cationes en

los sitios del plano basal.

En el modelo de complejacion superficial, los complejos superficiales se consideran
como complejos en solucién y las constantes de equilibrio correspondientes son
tratadas usando un equilibrio termodinamico. Una aproximacion simple para modelizar
la captura y liberacion de protones envuelve un equilibrio entre los complejos cargados
superficialmente y los protones en la solucién acuosa y un término electrostatico que
tiene en cuenta la energia necesaria para mover los protones desde la superficie

cargada hasta la solucién.

Las reacciones que tiene lugar en los bordes de los cristales son reacciones del tipo
donor/aceptor de protones. Los sitios silanol son bastante acidos actuando sélo como

donores de protones mediante la reaccion:
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>SIOH <&>Si0” +H ™ Kg = > S|O.}-[H ] -exp(—F\Pj [3.10]
{> SiOH} RT

Sin embargo, los sitios aluminol son modelizados con un comportamiento anfotérico,
sufriendo protonacién a bajo pH y desprotonacion a alto pH segun las siguientes

reacciones, escritas ambas como constantes de acidez:

> AIOH <>> AIOH + H* K, = > AlOH}-[H ]-exp(—FlPJ 3.11]
17 > AIOH;} RT

> AIOH &> AlO™ +H* Ky, = > A0} -[H ]'exp(—F\Pj [3.12]
: (> AIOH} RT

Donde [ ]y { } representan la concentracion de las especies en solucién (mol L) y en
la superficie (mol m?) respectivamente. En el término exponencial el término F es la
constante de Faraday (96485 C mol™), W es el potencial superficial, medido en voltios,
R es la constante molar de los gases, y T es la temperatura absoluta (K). Kgj, Kai1 y
Kaz2 son las constantes aparentes de equilibrio debido a que estan definidas

parcialmente en términos de concentraciones.

En el plano basal las reacciones que tienen lugar son equilibrios de intercambio idnico:

K'+>H o>K+H* K o=—* Tn [3.13]

3.2.1.Lainterfase arcilla/agua

Como se ha indicado anteriormente una interfase cargada posee una distribucion
heterogénea de cargas, aunque el sistema, visto como un todo, sea eléctricamente
neutro. El estado electrénico de la superficie depende de la distribucion espacial de las
cargas libres, ya sean electrostaticas o idnicas y de su proximidad, creandose una
interfase solido/liquido cargada. La caracteristica fisica mas importante de esta

interfase es la densidad de carga superficial.

Sposito (1984) definié la densidad de carga superficial total neta, op, medida en C m?,

como:
Op=0,+0, +0,g +0g [3.14]

donde o es la carga estructural permanente, debida a las sustituciones isomorficas,
oy es la densidad de carga neta de protones, o5 es la densidad de carga de los iones

diferentes de H" y OH", adsorbidos como complejos de esfera interna, y cos es la
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densidad de carga d los iones adsorbidos como complejos de esfera externa. Los
términos de la derecha de la ecuacidén pueden ser negativos o positivos pero la suma
de todos ellos no tiene porque ser igual a cero. La carga total puede ser compensada
por iones en solucion cercanos a la superficie que no estén formando complejos con

grupos funcionales superficiales (también llamada carga disociada, op).

La densidad de carga superficial de protones, oy, se puede medir experimentalmente
mediante experimentos de valoracién acido/base. La expresiéon matematica para oy se
calcula aplicando un balance de masas entre el pH medido y la concentracion de acido

o base afadida:
o =(AFSJ([Ca ~C,]-[H" ]+ [or-) [3.15]

donde F es la constante de Faraday (96485 Cmol™"); AS es el area superficial del
mineral (m?L"), Ca y Cb son las concentraciones de &cido y base afiadidas en la
valoracién (molL™), y [H'] y [OH] son las concentraciones de protones e hidroxilos

calculadas a partir de la medida de pH.

Puntos de carga cero

Los puntos de carga cero son los valores de pH asociados a condiciones especificas
de uno o mas tipos de densidades de carga superficial. En la tabla 3.1 se dan las
definiciones de algunos de estos puntos y las ecuaciones que los definen. En nuestro

caso nos interesa profundizar en 2 de ellos:

1. Punto de carga cero (PZC): Se define como el valor de pH en el que la
superficie es eléctricamente neutra (cp=0), es decir, el numero de cargas

positivas en la superficie es igual al numero de cargas negativas.

2. Punto de carga neta de protones cero (PZNPC): Se define como el valor de pH
al cual la densidad de carga superficial de protones, oy, es igual a cero. Este

término fue introducido por Sposito (1984).

El primero, se define como un pH Unico para 6xidos anfotéricos donde sélo existen
cargas dependientes del pH y no es aplicable a minerales de la arcilla que poseen
cargas dependientes del pH y carga permanente debida a sustituciones isomorficas.

En estos casos se utiliza la segunda opcién (PZNPC)
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Tabla 3.1. Definicidon de algunos puntos de carga cero.

simbolo Nombre Ecuacion
pzC Punto de carga cero o,=0
PZNPC Punto de carga neta de protones cero c,=0
PZSE Punto de efecto de sal cero (0o f01);=0
PZNC Punto de carga neta cero Ops + 6p=0

Una vez descritos los conceptos basicos utilizados en los estudios de adsorcion
superficial describiremos brevemente los trabajos realizados para montmorillonitas en

este campo.

3.2.2. Estudios de reactividad superficial de esmectita.

Existen numerosos estudios acerca de las propiedades acido/base de la
montmorillonita. En las pasadas 4 décadas la mayoria de ellos estan basados en el
estudio de adsorcidén idnica y los mecanismos de intercambio de cationes. Esto puede
ser debido a la alta carga estructural que presenta este material y que es el origen de

la diferencia de comportamiento respecto a otros filosilicatos como la caolinita.

Desenmarafnar la geoquimica superficial de los minerales de la arcilla es un toépico,

dificil y permanente en la investigacion en el campo de ciencias de la tierra.

El problema principal es la heterogeneidad de la carga superficial en la
montmorillonita, la cual se ve influenciada por la interaccion de particulas en
suspension, la sensibilidad a los electrolitos, el ordenamiento espontdneo de las
laminillas, y la formacion de geles a diferentes valores de pH y fuerza idnica (Tombacz
et al., 2004)

Aun asi, la reactividad acido/base de la montmorillonita continla siendo poco
conocida, principalmente debido a que los enlaces rotos de los sitios localizados en los

bordes de los cristales representan menos del 10% de la carga total. (Duc el al., 2005).

Se suelen aplicar tres técnicas diferentes para obtener la carga superficial de protones

de una fase solida suspendida en una solucién:
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3. Valoraciones potenciométricas continuas. Es la técnica mas habitual, y consiste
en medir el pH de una suspensién después de la adicién de una aliquota de
acido o base. Este método ha sido utilizado para 6xidos simples (Avendroth,
1970; Huang y Stumm, 1973; Kita et al., 1981, Carroll-Webb y Walther, 1988;
Motta y Miranda, 1989; Brady, 1994; Brady y Walther, 1992; Schroth y Sposito,
1997; Dove y Craven, 2005) y arcillas (Wesolowski y Palmer, 1994; Brady,
1998; Huertas el al., 1998; Avena y De Pauli, 1998; Pokrovsky y Shott, 2004;
Tournasst et al., 2004). La duracion de estos experimentos es corta de forma
gque minimiza la presencia de reacciones paralelas indeseables, como la de
disolucién del mineral. Sin embargo la rapidez de este método puede

cuestionar si se alcanza o no el equilibrio en las reacciones superficiales.

4. valoraciones en batch o “batchtitrations”. Esta técnica implica realizar varios
experimentos a diferentes escalas de tiempo, que proveen un valor de
potencial unico. Uno de los inconvenientes de este método es el elevado
numero de experimentos que se deben realizar para cubrir un amplio rango de
pH. Ademas si se usan largos tiempos de equilibrio existe el problema de la

disolucién del mineral.

5. Retrovaloraciones o “backtitrations”. (Baeyens y Bradbury, 1997; Tournassat et
al., 2004). Se llevan a cabo en dos pasos: primero se realiza un experimento
tipo batch seguido de la separacion del sélido y la solucion, y la a continuacion
se realiza una valoracion de la solucidbn remanente para determinar la
concentracién de las especies acuosas hidrolizadas. Esta técnica no parece

ofrecer ventajas adicionales comparadas con las otras.

En estos trabajos se han utilizado diferentes modelos y técnicas para explicar la
quimica superficial de la esmectita. Podemos encontrar desde trabajos que utilizan
modelos muy sencillos, de uno o dos tipos de sitios superficiales, que no tienen en
cuenta la interaccion electrostatica entre la superficie y los iones en solucién. Estudios
focalizados en las reacciones de intercambio catidnico (Fletcher y Sposito, 1989; Tang
et al., 1993) y estudios de especiacion superficial y adsorcion de metales, como Cu,
(Baeyens and Bradbury, 1997),Ni** y Zn?* (Standler y Schindler, 1993), Ni**, Zn*" y
Mn?* (Kraepiel et al., 1999), Zn?* (Ikhsan et al., 2005), tierras raras como Cs* y Ln*"
(Tertre et al., 2005) u ligandos organicos como Molibdato (Motta y Miranda, 1989)
hasta modelos complejos que tienen en cuenta el entorno de coordinacion de cada
cation, usando un modelo con 7 tipos de sitios superficiales y utilizando
retrovaloraciones (Tournassat y col., 2004). Este autor (2003) también propuso una

nueva técnica para calcular el area superficial lateral y de la densidad de sitios en los
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bordes, utilizando imagenes de AFM, en vez del método tradicional de medida de area
por BET, aplicando una la suma de la derivada de la isoterma (método DIS, “derivative
isotherm summation”). La diferencia entre ambas técnicas es debida al apilamiento de
laminas en condiciones secas comparado con la dispersion que sufren en la
suspension acuosa. En la tabla 3.2 se dan los parametros termodinamicos obtenidos

por diferentes autores para la modelizacion acido/base de montmorillonita.

El problema es que aunque existen modelos muy completos que tiene en cuenta el
cambio catidnico y los sitios de carga variable de los bordes (ej: Standler et al, 1993;
Avena y De Pauli, 1998) los resultados obtenidos no son comparables, debido a la
diferencia entre los procedimientos experimentales y modelos utilizados. Esto da lugar
a una serie de valores dispersos para la densidad de sitios superficiales y las
constantes de disociacion aparentes para los distintos sitios considerados,
dependiendo de las condiciones experimentales utilizadas y del tipo de experimento.
Este problema ha sido abordado reciente mente por Duc et al., 2005 en dos trabajos.
En el primero, después de una amplia revisiébn bibliografica muestran que las
discrepancias son fundamentalmente debidas al origen natural de las arcillas que
requiere un tratamiento inicial de las muestras (como la purificacion o la
homoionizacion con sucesivos lavados de solucion de electrolito), asi como las
condiciones de almacenamiento y purificacion de las arcillas. Otra dificultad es la
eleccion del tipo de experimento y las condiciones analiticas (criterio de estabilidad o
eleccion del gas para crear una atmdsfera inerte). Por ultimo es crucial tener en cuenta
la contribucion del consumo o liberacion de protones debido a las reacciones de

cambio cationico, disolucion y reabsorcion de protones.

En la segunda parte del estudio Duc trata de estandarizar el procedimiento realizando
experimentos con dos motmorillonitas llegando a la conclusion de que para minimizar
el efecto de histéresis en las curvas de valoracién es necesario limitar el tiempo de
almacenaje de la esmectita, elegir una relacion soélido/liquido no muy alta y esperar no
mas de 10 minutos entre adicion y adicién de solucidon valoradora. Es necesario
realizar las valoraciones en atmésfera inerte (la mayoria de los autores utilizan
nitrégeno o argon) puesto que realizar las valoraciones al aire puede conllevar a la

“contaminacién por CO,” en dos aspectos:

Si no se consigue una atmodsfera inerte, el CO, puede dar problemas en el parte
basica de la valoracion, donde los carbonatos son tanto mas solubles cuanto mayor es
el pH y pueden precipitar con los cationes Fe, Al o Mg de la estructura. Sin embargo
en la parte acida el CO; es volatil y el problema es que se haya podido adsorber en el

solido durante el proceso de secado, liberandose en medio acido y precipitando junto
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con los iones disueltos procedente de la arcilla. Esto da lugar a que las curvas
presenten histéresis, especialmente acusada en la zona de pH muy acida, y mas

ligeramente a pH muy basicos.

Ademas los estudios de quimica superficial realizados para o6xidos simples son
interesantes, sobre todo el SiO; y los éxidos de aluminio porque es habitual el intentar
explicar la quimica superficial de los filosilicatos suponiendo que la estructura es la

suma de sus 6xidos constituyentes.

El comportamiento observado para los oOxidos (e.g. estudios para SiO2 de Brady,
1992, Dove y Craven, 2005; y para Al203 de Brady, 1993; Carroll-Webb y Walther,
1988) y para caolinita (e.g. Carroll-Webb y Walther, 1988; Brady et al., 1996; Huertas
et al.,, 1998) muestran una diferencia fundamental especto a la montmorillonita,
mientras que en el caso de oOxidos simples las curvas de valoracion a diferentes
fuerzas idnicas se cruzan en un punto, llamado punto de carga cero (PZC) y en la
caolinita las curvas se entrecruzan. Sin embargo en la montmorillonita las curvas a
diferentes fuerzas ionicas discurren de forma paralela (e.g. Avena y De Pauli, 1998;

Tombacz y Szekeres, 2004).

Ademas ninguno de ellos se centra en el efecto de la temperatura y la relacion entre
quimica superficial y velocidad de disolucién. Solo Zysset y Schindler (1996) trataron
de relacionar quimica superficial y velocidad de disolucion en el rango acido,
obteniendo que la velocidad es proporcional a la cantidad de protones adsorbidos en

la superficie (disolucion promovida por protones).
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3.3. ESTUDIOS DEL MECANISMO DE DISOLUCION.

Como se indico al inicio del capitulo la visiéon conjunta de los estudios cinéticos y los
estudios de adsorcién superficial nos permiten dar un paso mas y profundizar en como

tiene lugar la reaccion de disolucion a escala atomistica.

La correlacién de la concentracién de las especies quimicas adsorbidas con la
velocidad de disolucion nos permite avanzar un paso mas en la cuantificacion del
mecanismo de reaccion y la configuracion del complejo activado. El hecho de que las
especies superficiales controlen el mecanismo y la velocidad a baja temperatura de las
reacciones de disolucién/precipitacion de silicatos en soluciones diluidas ha sido
enfatizado por autores como Lasaga, 1981; Helgeson et al., 1984 o Stumm et al.,
1985.

En este sentido es ampliamente aceptado que en medio acido la velocidad de
disolucion es directamente proporcional a la concentracion de protones adsorbidos en
la superficie, como proponen los trabajos de y Blum y Lasaga, en 1988, en el que
demuestran que las velocidades de disolucion de olivino y albita tienen una
dependencia de primer orden con las concentraciones de las especies superficiales
reactivas. Furrer y Stumm (1983, 1986) relacionaron las concentraciones de especies
superficiales adsorbidas con las velocidades de disolucion del 6-Al,O3; y BeO. Bales y
Morgan (1985), Carroll-Webb y Walther (1988), Amrheim y Suarez (1988) y Brady vy
Walther (1989), Furrer y Stumm (1993) también utilizaron esta aproximacién para
explicar la dependencia con el pH de la velocidad de disolucién de crisotilo, caolinita,

anortita, cuarzo y montmorillonita.

La explicacion mas ampliamente aceptada para la correlacion entre especiacion
superficial y disolucion de 6xidos es que la formacion de complejos de esfera interna
polarizan y debilitan los enlaces metal-oxigeno cercanos a los centros metalicos de los
grupos superficiales, facilitando la liberacion de las especies superficiales metalicas
reactivas (Furrer y Stumm, 1986). El exponente u orden de la velocidad respecto a la
concentracion de especie superficial podria reflejar el niumero de enlaces que se

deben protonar para que tenga lugar la liberacion.

Ademas de este mecanismo, aceptado para oxidos y aluminosilicatos en el que la
disolucién esta controlada por la coordinaciéon superficial, se han propuesto otros

mecanismos de disolucion:

Oelkers et al., 1994, proponen que la velocidad de disolucién mineral no se mantiene

constante con la afinidad quimica en condiciones lejanas al equilibrio y tratan de
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modelizar esta dependencia proponiendo un mecanismo en el que el complejo
precursor del complejo activado es rico en silicio y deficiente en aluminio y una
ecuacion de velocidad que depende de la variacion de pH, la concentracion acuosa de
Al y la afinidad quimica segun la expresion:

a’ .
ro=k?| [ []al [3.16]

+ n
aA|3+

Donde ke es una constante, an. Y aas+ son las actividades de protones y aluminio en
solucion y A; son las especies acuosas envueltas en la formacion del precursor, vi es
el coeficiente estequiométrico. Esta ecuacién implica que a pH constante, el logaritmo
de la velocidad de disolucién de un aluminosilicato es una funcion lineal del logaritmo
de la concentracién de Al en un amplio rango de condiciones. El modelo se comprobdo
con éxito para los datos experimentales de velocidad de disolucién en funcion del pH

de albita y moscovita.

Lasaga y Lulttge (2004) han propuesto un mecanismo, que a diferencia de los
anteriores que estan basados en complejos precursores a nivel molecular o adsorcion,
estd basado en la globalidad del cristal y compuesto a base de reacciones
elementales, como ruptura y formacion de enlaces, y reacciones basicas, como la
disolucion de unidades superficiales, adsorcion e incorporacion de unidades
procedentes de la solucion y movilidad de unidades en la superficie del cristal a los

que se puede aplicar la teoria del estado de transicion.
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4. MATERIAL Y METODOS

4.1. Material de Partida

El material utilizado para los experimentos de disolucion es una bentonita procedente
de la region volcanica de Cabo de Gata, perteneciente al complejo volcanico del
sureste de Espafia. Las muestras se tomaron del yacimiento del Cortijo de Archidona,
en la Serrata de Nijar. Los materiales bentoniticos de la zona se encuentran
relacionados principalmente con las zonas de fracturacion asociadas a la falla de
Carboneras y producidas principalmente en los materiales tobaceos. En estas zonas la
toba ha sufrido un proceso de alteracion hidrotermal producida por la circulacion de
aguas metedricas en relacién con las zonas de fractura (Linares, 1985). La
temperatura de alteracion debioé e ser de unos 70 °C o algo superior (Leone et al.,
1983) y las soluciones hidrotermales de alteracion debieron ser de tipo bicarbonato
calcico (Caballero et al., 1985). Las bentonitas producto de la alteracion presentan
esmectita como componente mayoritario, con una abundancia media del 98%. Como
minerales accesorios se observan cuarzo, plagioclasa y mica (Reyes, 1977; Caballero,
1985). Las esmectitas son de tipo dioctaédrico y fundamentalmente montmorillonita y
beideilleta, aunque también han sido descritos niveles de interestratificados
montmorillonita-caolinita (Cuadros et al., 1994) y montmorillonita-beidellita (Caballero
et al, 2005).

Este yacimiento fue propuesto por nuestro grupo y elegido por ENRESA para extraer
la bentonita espafola de referencia, utilizada como material de barrera en
almacenamientos de residuos radiactivos de alta actividad. El material se sometioé a un
proceso de homogeneizacién de acuerdo con el protocolo descrito por ENRESA
(1997) y se almacend en grandes bolsas bajo condiciones atmosféricas. Las muestras
se distribuyeron por los laboratorios participantes en el proyecto FEBEX (FEBEX
Project: Full-Scale Engineered Barriers EXperiment for a Deep Geological Repository
for High Level Radioactive Waste in Crystalline Host Rock. Final report, Technical
Report 1/2000. ENRESA, 2000).

Esta bentonita fue homogeneizada y caracterizada durante la fase preoperacional del
proyecto FEBEX | (FEBEX Project: Full-Scale Engineered Barriers EXperiment for a
Deep Geological Repository for High Level Radioactive Waste in Crystalline Host
Rock. Informe de Sintesis, Technical Report 09/97. ENRESA, 1997), indicando los

analisis mineraldgicos por DRX un contenido del 92% en esmectita ademas de vidrio
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volcanico y otros minerales accesorios (plagioclasa, feldespato potasico, biotita,

cristobalita, anfiboles, piroxenos y zeolitas).

4.1.1. Preparacion de la muestra

El estudio de disolucion se ha realizado sobre la fraccion 0.5-4 um de la fase
esmectita presente en la bentonita FEBEX. Utilizando esta fraccion se eliminan las
posibles interferencias procedentes tanto de minerales accesorios como de particulas

muy finas, y se obtiene un material con un contenido en esmectita cercano al 100%.

La fraccidén menor de 4 um se extrajo mediante sedimentacion en medio acuoso segun
la ley de Stokes:
9 -h
t=—. 1 [4.1]
2 gri(ps—p)
donde n es la viscosidad del medio, h la altura de solucién que contiene la fraccion de
radio de particula menor o igual a r, g la fuerza de gravedad, p, la densidad del liquido

y psla densidad del sdlido.

El proceso consiste en suspender 40 g de bentonita en 2 litros de agua destilada,
agitar durante 20 minutos con un agitador mecanico, someter 3 minutos a ultrasonidos
para mejorar la dispersion de las particulas de arcilla y volver a agitar durante 20
minutos. A continuacion se deja sedimentar la suspensiéon durante el tiempo necesario
para que la fraccion <4 pum quede comprendida en 10 cm de sobrenadante.
Transcurrido ese tiempo (1 hora y 45 minutos a 25 °C) se recoge el sobrenadante.
Seguidamente se vuelve a agitar este sobrenadante y se deja sedimentar durante 124
horas, extrayendo ahora en 10 cm la fraccion menor de 0.5 um, que se elimina. La

suspension que queda contiene la fraccion 0.5-4 um de la esmectita.

El siguiente paso es saturar la muestra con un cation interlaminar. En este caso,
elegimos el potasio como cation interlaminar. El sodio se descartoé por su facilidad de
hidratacion que como consecuencia del hinchamiento osmoético podria obturar
membranas vy filtros en las celdas de flujo. Otros como calcio o magnesio podrian

precipitar como hidréxidos en condiciones alcalinas.

Para saturar la muestra se suspende en una soluciéon de KCI 0.1 M. Se agita para
conseguir homogeneizarla, se centrifuga y se recoge el sélido. Esta operacion se
repite tres veces. Seguidamente se lava 3 veces con una solucién de KCI 0.01 My a
continuacion otras tres veces con otra de KCI 0.001 M. A continuacion se realizan

lavados sucesivos con agua Milli-Q, realizando el test de cloruros (con nitrato de plata)
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hasta eliminarlos completamente. El material resultante se seca a 40° C en una estufa,
se muele en un mortero de agata y se almacena para su caracterizacion y uso en los

experimentos de disolucion.

4.1.2. Pre-acondicionado de las muestras

Un grupo de muestras se sometieron a un tratamiento de preacondicionado en
soluciones de composicion y pH similar a las que se van a utilizar en los experimentos

de disolucion.

Numerosos autores han realizado tratamientos de pre-acondicionado de las muestras
antes de realizar los experimentos de disolucion con el fin de que la disolucién
transcurra estequiométricamente (e.g. Nagy et al. 1991, Wieland y Stumm, 1992;
Furrer et al., 1993; Cama et al., 1994, 2000, 2002; Ganor et al., 1995). Es probable
que la alteracién de las particulas de menor cristalinidad sea responsable de la
disolucién incongruente (Kittric, 1966), pero la aplicacion de diferentes tratamientos a
las muestras, como ataques acidos (HF) o basicos (e.g. Berner, 1978, Furrer y Stumm,
1986; Wang et al., 2005), para eliminar particulas finas ultrarreactivas pueden producir
una modificacién y alteracion de la superficie de la muestra, cambiando intensamente
las propiedades superficiales (Schott et al., 1981). Quizas por este motivo existen otros
autores que optaron por utilizar el material sin realizar preacondicionado previo (Pao-
Kuo F. Chin, 1991; De Vidal et al., 1997; Bauer y Berger, 1998; Bauer et al., 1998;
Huertas et al., 1999, 2001). Para comprobar si el preacondicionado tiene efectos
reales frente a la muestra inicial, se ha realizado este tratamiento a varios pH, para
utilizar posteriormente sélido equilibrado en algunas celdas de flujo. Para ello se
prepararon dos gramos de esmectita potasica que estuvieron en contacto durante tres
meses con 250 mL de soluciones tamponadas a pH 2, 3, 4, 7 y 9 en un recipiente de
plastico opaco cerrado, fijando la fuerza idnica con KNOj, al igual que en los

experimentos de disolucion (Tabla 2.1).

Las suspensiones se mantuvieron a temperatura ambiente y se agitaron cada dia
durante 3 meses. Pasado este tiempo, se midié el pH de la solucién final, se filtré y se
recogieron los sélidos, que se secaron durante 2 dias a 40 °C. Seguidamente la
muestra se molié en mortero de agata, almacenandose en frascos de polietileno para

su posterior uso.
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Tabla 4.1. Composicion de las soluciones utilizadas para el precondicionado durante 3 meses de
la esmectita y valores de pH medidos antes y después del tratamiento.

pH inicial pH final  Composicion

Muestra 1 2.29 3.16 6.5 mM HNO; + 0.01 M KNOs

Muestra 2 3.24 3.80 0.65 mM HNOs + 0.01 M KNOs

Muestra 3 3.97 6.60 0.87 mM CH3COOH + 0.01 M KNOs

Muestra 4 7.23 8.15 12 mM CH3COOH + 0.01 M NH3+ 0.01 M KNO3
Muestra 5 9.57 8.05 0.6 mM K,CO3 + 1.57 mM KHCO;3 + 0.01 M KNOs

4.1.3. Mineralogia

La mineralogia de la bentonita de la Serrata de Nijar es bien conocida debido al
gran numero de estudios realizados, utilizando fundamentalmente difraccion de rayos
X, de los anos 70 a los 90. (Linares et al.,, 1972, 1987, 1993; Leone et al., 1983;
Caballero et al., 1983, 1985b, 2005; Reyes et al., 1987; Huertas et al., 1995).

La esmectita potasica extraida de la bentonita se analizé mediante difraccion de Rayos
X (DRX), utilizando un difractdbmetro Panalytical X’Pert con detector X'Celetator,
trabajando con anticatodo de Cu a 45 kV de tensién, 40 mA de intensidad, filtro de

niquel y. una rendija de divergencia de 1/4°.

Las muestras se analizaron en polvo y en agregado orientado, tanto secado al aire

como solvatado en etilen glicol y calentado a 350 °C.

Difractograma de polvo

El diagrama de polvo de la esmectita potasica se puede observar en la Figura 4.1.

En el diagrama se observan reflexiones correspondientes a picos anchos vy
asimétricos, debidos a una baja cristalinidad o falta de orden en el apilamiento,
correspondientes a las reflexiones caracteristicas de la esmectita. Entre las fases
minoritarias mas comunes asociadas a las bentonitas de la Serrata de Nijar se
encuentran diferentes tipos de cuarzo, feldespatos y carbonatos, asi como otros
filosilicatos tipo micas o cloritas. En la fraccién <2 um el cuarzo deberia estar presente
en cantidades traza. Los feldespatos alcalinos y las plagioclasas aparecen en un
intervalo °20, entre 20 y 30, interfiriendo estos picos con algunas reflexiones de la

esmectita o de los filosilicatos.

35



Material y Métodos
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Figura 4.1. Difractograma de polvo de la esmectita potasica usada como material de partida.

La reflexion (001) aparece a un espaciado de 12.55 A, asi como a 4.49, 2.58 y 1.69 A,
todas propias de esmectitas con cationes de intercambio tanto monovalente como
divalente. La reflexion (060), que suele aparecer para montmorillonitas entre 1.492 y
1.504 A, es un indicativo de si la arcilla es de tipo di o trioctaédrico, debido a que el
vector b de la celdilla unidad es mas sensible al tamafio de los cationes de la capa

octaédrica que en las dimensiones a 6 c. (Moore and Reynolds, 1989)

En nuestro difractograma el pico aparece a 1.502 Alo que indica que la esmectita es
de tipo dioctaédrico. A veces este pico puede encontrarse enmascarado por la
reflexion (211) de cuarzo que aparece a 1.522 A, pero si fuera asi deberia aparecer
otro pico de similar intensidad a un espaciado de 1.82 A correspondiente a la reflexion
de la cara (112), lo que no ocurre en nuestro caso. Tampoco se observa la reflexion
(001) de la illita alrededor de 10 °26. Podemos concluir que todas las reflexiones que
aparecen en el difractograma corresponden a las de una esmectita dioctaédrica, no

observandose la presencia de otras fases.
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Estudio del agregado orientado

Por otro lado se ha realizado el estudio completo para un agregado orientado de
esmectita saturada en calcio. No se utilizé directamente la muestra de esmectita
potasica puesto que el potasio puede colapsar las laminas y evitar el hinchamiento con
etilen glicol. El estudio del agregado orientado consiste en la identificacion de la fase
esmectitica observando el desplazamiento de las reflexiones basales (00l) al saturar la
muestra con etilen glicol y calcinarla (Moore y Reynolds 1989). De esta forma se han
realizado tres difractogramas de agregado orientado: 1) secado al aire, 2) saturado en
etilen glicol y 3) calcinado a 350°C. Para este ultimo tratamiento se utilizé una muestra

de esmectita potasica.

(001)

8. (001) 9.74 A
- 9./14
2 . 3.217 A
2 3.217
C 4
= 4.84 h,
1 — N
p o}
(002) (003) (004) (005) 350°C
T o N M__ EG
T (003)
1 (002) M Aire
| ' | ' | ' | ' | ' | '
5 10 15 20 25 30

2Theta (°)

Figura 4.2. Difractograma del agregado orientado de esmectita calcica secado al aire, solvatado
con etilen-glicol y calcinado a 350°C.

En el caso de esmectitas la reflexion (001) aparece entre 12 y 15 A para el agregado
secado al aire. Se desplaza hasta unos 17 A cuando saturamos la muestra con vapor
de etilen glicol, debido a que las moléculas de etilen glicol se encuentran solvatando
los cationes interlaminares, de forma que aumenta el espaciado de la celdilla unidad.

Por dltimo cuando calcinamos la muestra a unos 350° C se elimina el agua
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interlaminar reduciendo el espaciado interlaminar de la celdilla y desplazandose la

reflexion alrededor de unos 10 A.

En la Figura 4.2. se observa el desplazamiento de las reflexiones para el agregado
orientado secado al aire y saturado en etilen glicol. Se observa que la reflexion (001)
que aparece a 12.5 A en el agregado orientado secado al aire, se desplaza hasta 17.0
A cuando se solvata con etilen-glicol, lo que indica la presencia de esmectita. Ademas
en el difractograma del agregado orientado calcinado se muestra el colapso de las
capas de esmectita. En él aparecen la reflexion (001) a 9.74 A y la reflexiéon (002) a
4.84 A.

Contenido en capas no hinchables

La dificultad mas importante a la hora de identificar una montmorillonita es reconocer
si se trata de una muestra monofasica o existe interestratificacion illita/esmectita, que

suele ser lo mas habitual (Moore and Reynolds, 1989; Velde, 1992).

El método mas utilizado consiste en comparar las reflexiones de los difractogramas
obtenidos para el agregado orientado secado al aire y solvatado en etilen glicol.
Midiendo la diferencia entre las posiciones de las reflexiones (002) y (003), que
corresponden a 8.527 A y 5.615 A, (Figura 2.2) en el agregado orientado solvatado
con etilen glicol (Moore y Reynolds, 1989), se determind el tanto por ciento de
interestratificado I/S  que corresponde a un interestratificado al azar (R=0)

ilita/esmectita con un 10% de laminas no expandibles.

Ademas se modeliz6 el agregado orientado solvatado con etilen glicol para determinar
el contenido en laminas no expandibles mediante el programa NEWMOD for Windows
(Reynolds, R.C.). NEWMOD es un programa de calculo de los parametros de DRX y
simulacién de diagramas en agregados orientados para filosilicatos, especialmente util

en el caso de interestratificados.

Para que el modelo sea realista requiere especificar todos los datos estructurales de
los minerales constituyentes del interestratificado y los valores que describen la

configuracién éptica del difractdmetro que estamos simulando usar.

El primer grupo de parametros que debemos ajustar son los correspondientes al
difractometro y corresponden a la longitud de onda (normalmente KaCu= 1.54), la
rejilla de divergencia, las rendijas de Soller, la longitud de la muestra, o la intensidad

de referencia del cuarzo.

El siguiente paso es describir la estructura de los minerales, para lo cual se fijan los

parametros que aparecen en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Pardmetros quimicos, estructurales y de la muestra fijados para
el calculo del % de interestratificion calculado con NEWMOD.

Parametro Rango adecuado Valor fijado
Capacidad de cambio catiénico ¢mirar? 0.38
Cation de cambio Ca, K, Na... K

Atomos de Fe por 2 0 3 sitios 0-2,0-3 0.2

K por 12 sitios de coordinacion 0-1 1

Complejo interlaminar 1-H,0, 2-EG 2-EG

m 45

c 2

Low N 3 3

High N 14 14

q(N) 1

) Variable

Componentes variable Dimica/Dimica
% del primer componente 0-1 0-1
Reichweite 0,1,2,3 0

Primero se fijan los valores de capacidad de cambio catidnico, el catién de cambio y
los componentes que forman el interestratificado, en nuestro caso se eligieron 2 capas
de mica dioctaédrica, con 0.2 atomos de Fe en cada caso; el componente esmectitico
posee 2 moléculas de etilen glicol en el espacio interlaminar y el otro corresponde a la
illita. Ademas hay que fijar el valor para el parametro Reichweite que nos da idea de la
secuencia de ordenamiento de las laminas I/S en el interestratificado. En todos los

casos se utilizo un valor 0 que indica un interestratificado al azar.

u es el coeficiente de adsorcion masico de la muestra, su valor se fija en 45 para
arcillas bajas en Fe, controla las intensidades absolutas de los picos, ¢ es la
desviacion estandar, que se determina experimentalmente. Este parametro junto con
los indices de Soller controlan la intensidad absoluta y la intensidad de la dependencia

del angulo, mediante el factor de Lorentz.

High N y Low N se refieren respectivamente al numero de celdillas unidad
empaquetadas en la direccion Z que definen los cristalitos mayor y menor. El rango de
N usado (3-14) elimina falsas ondas entre los picos de la funcién de interferencia. q(N)

describe la distribucion de tamano de cristalito.
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Variando el % de los componentes del interestratificado se simularon varios
difractogramas hasta que los espaciados coinicieron con el difractorgrama
experimental. El resultado obtenido indica un interestratificado I/S del 10%, orientado

al azar.

4.1.4. Analisis Térmico Diferencial

También se caracterizdo la muestra mediante analisis térmico diferencial y
termogravimétrico (ATD-TG) en un equipo Netsch STA 409EP. Las condiciones de
trabajo utilizadas fueron: 10 mg de muestra, en crisoles de Pt, referencia Al,Os;,
termopares de Pt-Pt/Rh, rango de temperatura 20-1020 °C, velocidad de
calentamiento 10 °C/min, sensibilidad ATD 400 nuV, sensibilidad TG 50 mg y atmdsfera
de aire.

En el diagrama de ATD (figura 2.3) se pueden observar a baja temperatura dos
reacciones endotérmicas a 166 y 242 °C correspondientes a la pérdida de agua
adsorbida con distinta energia. La tercera reaccion endotérmica se produce a 650 °C e
indica la perdida de grupos OH. El ultimo efecto, a 850 °C aproximadamente,
corresponde a la formacion de fases de alta temperatura. La curva de TG presenta dos
saltos principales, asociados respectivamente a la pérdida del agua adsorbida y a la

deshidroxilacion.
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Figura 4.3. Analisis termogravimétrico de la muestra de esmectita potasica.
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4.1.5. Espectroscopia Infrarroja

El espectro de infrarrojo de la esmectita potasica se obtuvo mediante un
espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) Perkin Elmer Spectrum
One. Los espectros se registraron en modo adsorcién en el rango de frecuencias
comprendidas entre 450 y 4000 cm™ con una resolucion espectral de 4 cm™, tomando
una media de 100 espectros en cada analisis. El estudio de los espectros se realizd

con ayuda del software Spectrum de Perkin Elmer.

Las pastillas se prepararon dispersando 1 mg de muestra en 100 mg de KBr, calidad
espectroscopica. Una vez prensadas las pastillas se secaron a 110°C durante 12
horas para asegurar la deshidratacion de la muestra, puesto que las bandas de H,O

enmascaran habitualmente otras bandas de interés.

El espectro obtenido para la esmectita potasica se puede observar en la Fig. 2.4. Las
dos primeras bandas constituyen una forma tipica en las esmectitas y vermiculitas,
consiste en una banda principal estrecha a 3627 cm™, correspondiente a la vibracion
de stretching de los OH enlazados a los cationes de la capa octaédrica,
fundamentalmente A**, y otra mas ancha cerca de 3400 cm™, correspondiente a los

grupos hidroxilo que participan en los enlaces por puentes de hidrogeno H,O-H,0.

Si se decombolucionara la banda que sale a 3627 cm™ se podrian observar los
diferentes picos correspondientes a las bandas de vibracién correspondientes al OH
asociado a todas las combinaciones posibles de tres huecos adyacentes,

considerando huecos vacantes y huecos ocupados por Mg, Al y Fe**. Las posibles

bandas son:

Mg30OH 3675 cm-1 (Farmer 1974, Wilking et al (1967)
AI20H 3640 cm-1 (Farmer 1974)

Fe20H 3550 cm-1 (Goodman 1976)

AlOHFe 3600 cm-1 (Farmer 1974)

AIOHMg 3687 cm-1 (Farmer 1974)
FeOHMg 3630 cm-1 (Grauby 1994)

La banda resultante es la correspondiente a las bandas de las vibraciones puras y a la
combinacion lineal de estas, y esta condicionada por el aumento de carga tetraédrica y

en la regién interlaminar.
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En la zona central del espectro aparece Unicamente la vibracién a 1630 cm™ debida a
la vibracién tipo bending de los O-H contenidos en el agua de hidratacién en arcillas.
El doblete 1450-1470 corresponde a CO3* y HCO3
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Fig. 4.4 Espectro de FTIR de la muestra inicial de esmectita potasica.

En la zona entre 1000-1200 cm™ aparecen un conjunto de bandas caracteristicas de la
esmectita, que iremos desglosando una a una. La primera banda, la mas intensa,
aparece entre 1010 y 1050 cm™(Goodman, 1976), y es caracteristica de la vibracién
de stretching o tension del enlace Si-O-Si en las montmorillonitas (Goodman, 1976),
junto con un pequefio “hombro” que aparece a 1117 cm™, debido a la vibracién de los

AP** que se encuentran sustituyendo al silicio en la capa tetraédrica.

A frecuencias mayores, correspondientes al nUmero de ondas entre 920-622 cm™,

aparecen generalmente un conjunto de 4 6 5 bandas de baja intensidad a:

AlL,OH 920 cm™ (Stubican y Roy, 1961)

AIOHFe 870 cm™ (Farmer, 1974)

AIOHMg 840 cm™ (Cracium, 1984)

FeOHFe 815 cm™ (Farmer, 1974; Goodman, 1976)
FeOHMg 785 cm™ (dioctaédrica); 760 cm-1 (trioctaédrica)
SIiOAl 620 cm™” (Farmer, 1974).

La banda que aparece a 794 cm-1 es la indicativa de que existe una cantidad

considerable de Fe** en la capa octaédrica, ademas la posicion indica que la esmectita
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es dioctaédrica (si es trioctaédrica la banda se desplaza hasta 760 cm-1).
Normalmente suele ir acompafada de otra banda de deformacion a 870 cm-1
correspondiente a la vibracién AlFe**OH pero a veces se encuentra enmascarada,

como en nuestro caso.

La presencia de bandas correspondientes a la vibracion FeOHFe, incluso cuando el

contenido en Fe en la capa octaédrica es pequefio

Por ultimo entre 520-465 cm™ aparecen 2 bandas de intensidad equivalente, a 520 y
470 cm™ correspondientes a la vibracién de los enlaces Si-O-Al en la capa octaédrica y

Si-O en la capa tetraédrica respectivamente.

4.1.6. Capacidad de cambio

La capacidad de cambio cationica (cation exchange capacity, CEC) se puede definir
como la suma de cationes intercambiables que un mineral puede adsorber a un
determinado pH. Es equivalente a la medida de cargas negativas del mineral, que se

pueden originar mediante:

Las cargas negativas debidas a sustituciones isomoérficas se denominan carga
permanente y son independientes del pH y la actividad iénica, mientras que si las

cargas proceden de las otras dos fuentes son dependientes del pH.

El método escogido para calcular la CEC fue el de saturacion con amonio (Soil
Conservation Service, 1972) en el que se trata 1 g de muestra repetidas veces con
una solucién 1M de acetato amoénico a pH 7 consiguiendo que el NH," desplace al
resto de cationes intercambiables en la estructura. Las soluciones resultantes se
reunen y en ellas se determinan los cationes de cambio. El método prevé el lavado de
la muestra con agua/etanol 1:1, para retirar el NH4" libre, y el desplazamiento del NH,*
de las posiciones de cambio mediante solucién de NaCl 1 M. En este caso, la
capacidad de cambio se obtuvo simplemente como suma de los cationes de cambio,
ya que el unico catiéon de cambio detectado fue potasio. La CEC total es de 100 £ 3

cmol(+) kg™

4.1.7. Analisis quimico

El analisis quimico de la esmectita potasica se realizd mediante fluorescencia de
Rayos X en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada
utilizando un espectrometro Philips PW1404/10, cuyos limites de deteccion son del
0.01% para elementos mayores y de 10 ppm para elementos traza. El resultado del

analisis se obtuvo en % en peso de 6xidos que componen la muestra (Tabla 4.3). La
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pérdida por calcinacion (LOI) se obtuvo por la diferencia de peso de la muestra antes y

después de calcinarla durante 2 horas a 1000° C.

Tabla 4.3. Analisis quimico de la esmectita potasica.

SiO, Al,O3 Fe,03 MgO Ca0 Na,O K,0 MnO TiO, LOI* >

%en 56.53  16.00 4.23 5.37 <l.d. <ld. 4.95 0.02 0.13 1276  99.99
peso

* LOI: perdida por calcinacion

Una vez conocido el analisis quimico de la muestra, la CEC y los cationes de cambio,

la férmula estructural calculada es la siguiente:

Ko.g83 [Al2 544 F€0.446 MG1.120 ] [Si7.007 Alo.og3 ] O20 (OH)4

La férmula corresponde a una montmorillonita rica en hierro. EI peso molecular
correspondiente es de 767.89 g mol™. Los datos de intercambio catiénico y analisis
quimico indican que solo 0.766 iones K' de los 0.883 por celdilla unidad son
cambiables. El resto corresponden a las laminas no expandibles que no participan en
reacciones de cambio. Este resultado es consistente con el obtenido por difraccién de

Rayos X.

4.1.8. Area Superficial

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area
por unidad de masa de la superficies externa e interna (en el caso de que esta exista)
de las particulas constituyentes, expresada en m?g™.

Para medir la superficie especifica de nuestra esmectita se han utilizado el método de
higroscopicidad y el método BET de adsorcion de N,. El primero permite medir el area

total, mientras que el segundo da sélo la superficie externa.

a) Método de higroscopicidad.

El método de higroscopicidad (Keeking, 1961) se basa en la adsorcion de moléculas
de agua en la superficie externa e interna de la arcilla. Se va a determinar el area para
tres muestras de esmectita saturadas en K*, Na* y Ca®", puesto que estos 3 materiales
se usaran posteriormente en los experimentos de disolucion. EI método consiste en
secar una muestra de arcilla a 120°C para eliminar el agua y rehidratarla después
adquiriendo la cantidad de moléculas de agua suficientes para cubrir toda la superficie,
tanto externa como interna. Si el recubrimiento es monomolecular, conociendo la

cantidad de agua adsorbida y el area de una molécula de agua, se puede calcular la
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superficie cubierta por ésta. Por tanto se trata de conocer primero la higroscopicidad

de la muestra y luego calcular la superficie cubierta por el agua.

Para ello se pesaron 0.2 g de de esmectita potasica, calcica y sédica y se colocaron
en una estufa a 110°C durante una noche. Se enfriaron en un desecador con CaCl, y
se pesaron de nuevo. A continuacion se colocaron en un desecador que contenia una
solucion saturada en NaCl (humedad relativa 85%). Cada 24 horas se controlé por
pesada la hidratacion de las muestras. La higroscopicidad (H%) viene dada por el
aumento de peso que experimenta la muestra al adsorber agua, expresado como
porcentaje:

H = @noo [4.2]

2
donde P4 es el peso de la muestra solvatada con vapor de agua y P, el peso de la
muestra seca a 120 °C. Conociendo la seccién de una molécula de agua y el nimero

de moléculas adsorbidas, se puede calcular la superficie recubierta, S:

H%-N, o

S(m*g™) =
(M) =" 107

[4.3]
donde S es el area superficial, Na el nimero de Avogadro (6.023x10% moléculas mol’
"), Pm el peso molecular del agua y o la seccién de la molécula de agua (10.8 A?

molécula™). Los resultados experimentales se recogen en la tabla 2.4.

Tabla 4.4. Resultados de las medidas de higroscopicidad.

Muestra Higroscopicidad (%) Area superficial (m2g1)
Sm-K 5.03 182

Sm-Na 14.25 515

Sm-Ca 9.27 335

b) Método BET de adsorcién de N,

Brunauer, Emmett y Teller (1938) propusieron un modelo de adsorcion de gases
basado en la formacion de multicapas de adsorbatos en la superficie del adsorbente.
De acuerdo con estos autores, la adsorcion se ajusta a una isoterma denominada de

BET que se expresa mediante la ecuacion siguiente:

P _ 1 (€-) P
V,(P,-P) V,C V,C P

[4.4]

45



Material y Métodos

en la que P es la presiéon de nitrégeno, P, es la presion de vapor del nitrégeno a —195
°C, V, el volumen de nitrégeno adsorbido por la muestra, a una presion de nitrégeno P,
C la constante que relaciona la diferencia entre el calor de liquefaccion y el calor de

adsorcion del nitrégeno y Vy, el volumen adsorbido en una monocapa.

Representando el término de la izquierda de la ecuacion frente a la presién relativa
(P/Py) en el intervalo de presiones relativas entre 0.05 y 0.35 se obtiene una recta. A
partir de la pendiente de esta recta y de la ordenada en el origen se determinan los

valores de Cy de V.

La superficie especifica, medida en m?g™”" se obtuvo a partir del valor de V,,, segun la

expresion:

_NSVm
 M.w

\Y

A

[4.5]

donde N es el nimero de Avogadro (6.024x10® moléculas mol™), S es el area
ocupada por una molécula de nitrégeno (16.3x10%° m? molécula™), M, es el volumen
molar 22410 cm® mol™, w es el peso de la muestra en gramos y Vi, es el volumen de la

monocapa en cm?®.

El area superficial especifica de la muestra original se midié utilizando el método de la
isotermas de 5 puntos de N, usando una cantidad de muestra de 0.5 g. La muestra se
desgasifico previamente en corriente de nitrogeno durante 48 horas a 135 °C. El valor
obtenido es de 111 m?g™" con un error asociado del 10%. La medida es el valor medio

obtenido para 3 repeticiones.

4.1.9. Estudio morfoldgico y microanalisis

Microscopia electronica

La morfologia y la composicidon quimica de las particulas fueron estudiadas por
microscopia electronica de transmisién y microanalisis (TEM-AEM). El estudio se llevo
a cabo con un equipo Philips CM-20, en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la
Universidad de Granada, operandose con una tensién de aceleracion de 200 kV. La
magnificacion maxima en modo TEM es de 660.000 x y en modo STEM 300.000 x.

Las muestras se prepararon dispersando una pequefia cantidad de sélido en alcohol
etilico, sometiéndola a ultrasonidos durante unos segundos. Posteriormente se deja
que sedimente la suspension durante un minuto y se recoge un pequefio volumen

(aproximadamente 50 ulL) de la fraccién fina que se deposita y se deja secar por
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evaporacion sobre una rejilla de Cu cubierta de una pelicula Formvar. En algunas
casos se utilizé rejilla de oro (para comprobar que las muestras no tienen sodio)

puesto que la rejilla de Cu enmascara el pico del Na.

Figura 4.5. Imagen de TEM para un agregado de particulas de esmectita potasica sin
preacondicionamiento, preparada sobre rejilla de oro.

En la figura 2.5 se puede observar una de las microfotografias realizadas en la que se
observan granos formados por cristales de esmectita con tamafios que llegan hasta
1um. Los cristales presentan un habito comun, observandose la estructura en forma
de hoja (paquetes de laminas curvadas) tipica de las esmectitas y ocasionalmente se

pueden apreciar cristales individuales.

Microanalisis (AEM)

El microscopio esta equipado con un sistema de microanalisis EDAX™ mediante
energia dispersiva de rayos X (EDS), con un detector de estado sélido de silicio ultra
puro dopado por difusidon con Li. Los microanalisis cuantitativos de las particulas se
realizaron en modo STEM, en areas de 200 x1000 A? usando un spot de 70 A de
diametro. El tiempo de contaje fue de 15, 30 y 100 s, dependiendo de la amorfizacion
de las particulas bajo el haz de electrones y la posible volatilizacion de elementos

ligeros. En todos los casos el tiempo muerto era inferior al 10%. Para el calculo de
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factores K se emplearon minerales patron (moscovita, albita, olivino...) usando el

método de pelicula fina de Lorimer y Cliff (1976).

Para el calculo de la férmula estructural de las particulas analizadas, todo el Si se
incorpora dentro de la capa tetraédrica y se completa hasta 8 atomos con Al. Los
célculos fueron realizados para 22 oxigenos (una celdilla unidad), el resto de AI**, Mg?*
y Fe* se incorporaron a la capa octaédrica. El K+, y en algunos casos una pequefia

cantidad de Na®, se asignaron al espacio interlaminar.

En los analisis de AEM realizados sobre zonas de borde de particulas y centrales se
observa que la composicion del material es homogénea. La férmula estructural

obtenida realizando el promedio para 7 analisis puntuales es:

Ko.416 Nag.11Cag.04[Al2.887 F€0.335 Mo 814 ] [Si7.974 Alo.osa ] O20 (OH)4

Se observa que en la interlamina ademas de potasio aparecen pequefias cantidades
de Ca* y Na*

4.1.10. Caracterizacion de las muestras preacondicionadas.

Después del tratamiento de pre-acondicionamiento las muestras se volvieron a
analizar mediante DRX y espectroscopia infrarroja. En los difractogramas realizados
para los agregados orientados, secados al aire y saturados con etilen-glicol, son
similares a los de la muestra original. (Fig. 2.6), observandose que los espaciados no
varian de forma apreciable. La unica variacion observada esta en el porcentaje de
laminas no expandibles, calculadas segun el método de Moore y Reynolds (1989) y
NEWMOD), de forma que aumentan del 10% en la muestra original hasta el 20% para
pH 7, 25% parapH 2y 4,y el 30% en el caso de pH 3y 4 (tabla 4.5).

Tabla 4.5. Variacion del espaciado en los difractogramas de los agregados orientados saturados en etilen
glicol y % de ldminas no expandibles calculadas en cada caso.

Espaciado (A)
pH 001 002 003 004 005 % lg%gﬁ; no
sin alterar 16.969 8.527 5.615 4.266 3.366 10
Preequilibrada 2 17376 8740 5557 4.477 3.354 25
3 17531 879 5601 4.483 3.367 30
4 17.365 8752  5.566 . 3.359 25
7 17357 8646  5.568 4.506 3.357 20
9 17.462 8801  5.583 5515 3.362 30
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Figura 4.6. Difractogramas de rayos X de los agregados orientados secados al aire (a) y
saturados en etilen glicol (b) de las muestras estabilizadas a distintos pHs
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Las muestras se analizaron de nuevo mediante espectroscopia infrarroja (Figura 4.7)
no observandose cambios en las posiciones de las bandas principales. Al igual que en
DRX, los espectros de infrarrojos de un interestratificado I/S pueden ser tratados como
la “suma” de los espectros individuales de una montmorillonita y una illita (Russell y
Fraser, 1994), de forma que cuanto mayor sea el % de laminas no hinchables en el
interestratificado mejor se distinguiran los picos de la illita en el espectro. En este caso
los picos que nos indican la presencia de illita son dos picos a 3625 y a 3622 cm™ (en
el espectro no se pueden distinguir puesto que la resolucién es de 4cm™) de la
esmectita y un pequefio doblete a 825 y 750 cm™. En este caso no se aprecia ninguno
de los dos pero aparecen dos pequefios picos a 695 y 756 cm™ que corresponden a la

illita.

La unica diferencia respecto al espectro de la esmectita de partida (Figura 4.4) son dos
pequefios picos que aparecen a 1383 y 1304 cm™, este Ultimo sélo para las muestras
estabilizadas a pH (MIRAR) y que corresponden a las vibraciones de los iones del
electrolito de fondo (NO3) y a COs* y HCOj3 (las bandas de carbonatacién aparecen
en las zonas 1320-1530 y también de 800-900 cm™; Garsden, 1975)
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3628
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2 3
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n @]
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" -1
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.7. Espectros FTIR en la region del infrarrojo medio para las muestras preestabilizadas.

Se midié de nuevo el area BET de las muestras pre-acondicionadas (tabla 4.6) en las
que se puede observar que para los pH 3 y 4 los valores estan dentro del rango de

error (10%) del valor calculado para la muestra Inicial. En cambio para el tratamiento
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mas agresivo, a pH 2 se observa un ligero aumento del area superficial. A pH neutro y
basico la tendencia es contraria respectivamente respecto a la muestra inicial, 111
m?g”(esta tendencia también fue observada por Cama, 1998) y puede ser debida al
tratamiento de acondicionado y/o también debido a la molienda de la muestra después

del secado al finalizar el tratamiento.

Tabla 4.6. Valores de &rea superficial BET obtenidas para las muestras preacondicionadas y para la
muestra sin tratar.

original pH 2 pH 3 pH 4 pH 7 pH 9

AreaBET 111m?g* 133m?g' 114m?gt 113m’*g? 82m*g* 84m?g™
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4.2. Experimentos de disolucion

Existen dos tipos de sistemas en los cuales se pueden realizar experimentos de

disolucién/precipitacion: sistemas abiertos y cerrados.

a) Sistema cerrado. Consiste en poner en contacto cierta masa de mineral con un

volumen de solucidn y dejarla reaccionar hasta que la solucién evolucione alcanzando
un estado de equilibrio con el sélido. En ese tipo de sistemas se emplean reactores

tipo batch.

b) Sistema abierto. En este caso se hace pasar una solucién a través de una cierta

cantidad de sélido. Esto permite controlar los diferentes parametros de la solucion,
como son concentracién de cationes, pH, fuerza ionica, y controlar el estado de

saturacion de la solucion. En este estudio se emplean celdas de flujo continuo.

Los resultados obtenidos para cada tipo de experimentos son limitados y diferentes, es
por ello que también resultan complementarios a la hora de estudiar la cinética de
disolucion. Los experimentos de tipo batch son adecuados para el estudio de
reacciones lentas debido a que los productos se acumulan en la solucion. En este tipo
de reactores, con una buena agitacién, se minimiza la agregacion borde-cara de
particulas de arcilla, favorecida especialmente en medio acido. Ademas los reactores
tipo batch permiten la monitorizacién de las interacciones solucion-superficie (e.g.
Readsorcién de los productos de reaccion). Este tipo de experimentos se utiliza para
obtener las constantes de equilibrio, productos de solubilidad e incluso calcular

velocidades de disolucidon en condiciones cercanas a la saturacion.

La principal ventaja de los experimentos de flujo es que la composicion quimica de las
soluciones en condiciones de estado estacionario permanece constante facilitando la
medida de velocidad. Ademas gracias a la continua renovacion de la solucién en el
interior de la celda se evita alcanzar condiciones de saturacién (muy propicias a alto
pH). Este tipo de experimentos se utiliza para obtener velocidades de disolucién en
condiciones controladas, puesto que AG, permanece constante en condiciones de

estado estacionario.

De esta forma los resultados obtenidos para ambos tipos de experimentos nos
ayudaran a formular una ley de velocidad empirica para la disolucién de esmectita,
teniendo en cuenta la dependencia del sistema con parametros como el pH, la

temperatura y la fuerza iénica.
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4.2.1. Experimentos en reactores tipo batch

Se han llevado a cabo dos series de experimentos en reactores tipo batch, utilizando
una relacion sélido/liquido de 0.1 (serie A) y 2 gL '(serie B) para evaluar la velocidad

de disolucion bajo diferentes condiciones de saturacién del sistema.

Serie A: Se prepararon suspensiones de 0.1 g de esmectita potasica en frascos de
PFA de 1000 mL de capacidad, utilizando soluciones tampdn de distinta composicion
(Tabla 5a) de pH entre 1y 13.5, con una fuerza idénica de 0.05 M KNOg, excepto en los
experimentos a pH> 11 en los que no se afiadié electrolito para fijar la fuerza idnica.

La duracion de estos experimentos fue de 154 dias.

Serie B. Se prepararon suspensiones de 0.5 g de esmectita potasica en frascos de
PFA de 250 mL de capacidad, utilizando soluciones tampoén de distinta composicion
(Tabla 5b) de pH entre 1 y 13.5, y fuerza iénica 0.1 M KNO;, excepto en los
experimentos a pH> 11, al igual que en la serie A. Ademas en este caso se realizaron
dos repeticiones de cada experimento, una con una duracién de 12 y otra de 55 dias,
para comprobar el efecto del tiempo. La temperatura se mantuvo constante,

equilibrando con la temperatura ambiente mediante un bafio de agua a 22° + 2°C.

Los reactores fueron agitados diariamente. Se extrajeron periddicamente alicuotas de
20 mL, a intervalos diferentes segun la serie. Durante la extraccion los reactores
permanecieron en agitacion para mantener constante la relacion solido/solucion, tanto

en la alicuota como en la soluciéon remanente.

Posteriormente las soluciones fueron
centrifugadas a 5000 rpm dejando secar el
sélido a 40 °C en una estufa y filtrando la IIIIIII'II
solucion sobrenadante a través de un filtro
de membrana de Durapore de 0.1 um. El
pH de la solucién sobrenadante se midio
inmediatamente  después de filtrar.
Seguidamente, en los casos en que era

necesario, se acidificd la soluciéon con acido

nitrico hasta pH=3 para su conservacion.

Tanto soélidos como soluciones se

almacenaron en viales de polietileno para

su posterior analisis.

Figura 4.8. Reactores tipo batch

53



Material y Métodos

Tabla 4.7. Composicion quimica de los tampones usados en los experimentos tipo batch.Serie A: 0.1
gL'y SerieB: 2gL™

Serie Initial pH  KNO3 HCI CH;COCH KCH;COO KHCO3 K:CO3  KOH
mol L' mol L1 mol L1 mol L mol L1 mol L' mol L1

A-RO1 111 0.05 0.1

A-R02 1.92 0.05 0.01

A-RO3 3.02 0.05 0.001

A-R04 3.85 0.05 0.01 0.0015

A-R05 4.98 0.05 0.0013 0.0005

A-R06 10.34 0.05 0.004 0.006

A-RO7 8.44 0.05 0.0021

A-RO8 11.59 0.005

A-R09 12.46 0.05

A-R10 13.44 05

B-RO1 1.04 0.1 0.1

B-R02 2.05 0.1 0.01

B-R03 3.05 0.1 0.001

B-RO3’ 4.01 0.1 0.01 0.0015

B-R04 5.04 0.1 0.0013 0.0005

B-R05 5.99 0.1 0.01 0.0005

B-R09 9.09 0.1 0.0021

B-R10 10.33 0.1 0.004 0.0061

B-R11 11.14 0.005

B-R12 12.77 0.05

B-R13 13.68 05

4.2.2. Experimentos en reactores de flujo continuo

El dispositivo experimental se llevo a cabo utilizando celdas de flujo, especialmente

disefiadas y construidas para este propdsito. EI modelo es parecido al usado por otros

autores (Ganor et al., 1995; Nagy et. al., 1995; Cama et al., 1998). Estan construidas

en metacrilato, tienen un volumen aproximado de 46 mL y constan de las siguientes

partes (figura 2.9):

1.- Zona inferior o camara de mezcla: la solucién de entrada es impulsada hacia esta

zona en la que se coloca un agitador magnético para homogenizar la mezcla.

2.- Zona de reaccion: En esta zona se coloca el solido sobre 2 filtros de membrana

(uno de nylon de 5 um, que aporta sujecion mecanica, y otro de 1.2 um de Durapore,

para evitar el paso de particulas solidas a la camara de mezcla. A la salida de la
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camara se coloca un filtro de 0.45 um Durapore para evitar la perdida de particulas
sélidas al exterior.

Output
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Figura 4.9. Celda de flujo utilizada en este estudio.

Para evaluar el efecto de la temperatura se ha trabajado con celdas inmersas en 3
bafios termostatizados a 25, 50 y 70°C (Figura 2.10).

La composicién de las soluciones de entrada, tamponadas en el rango de pH 1 a
13.5, se indica en la tabla 4.8. Dichas soluciones no contienen Si, Al o cualquier otro
catién estructural de la esmectita. La fuerza idnica se fijo a 0.01 M mediante KNO3. La
cantidad de sdlido por celda ha sido de 0.09 a 0.27 g. A las soluciones de entrada pH

>11.5 se les pasé una corriente de nitrégeno para evitar la carbonatacion y estabilizar
asi el pH.

En la figura 4.13 se puede observar un esquema del disefio experimental. Las
soluciones se inyectan mediante una bomba peristaltica a una velocidad de flujo que
varia entre 0.02 y 0.333 mLmin™. El flujo se ajustd en funcién a la velocidad de
disolucion que depende del pH y la temperatura a la que se realizan los experimentos.
El muestreo se realiz6 de forma periddica, generalmente cada 24 horas y hasta cada
hora en casos de pH extremo y alta temperatura. Las soluciones se recogen en viales
descontaminados previamente, determinando el flujo de solucién recogido por pesada.
Los tiempos de reaccion se prolongaron desde 12 horas hasta 110 dias, dependiendo
en cada caso de la velocidad de disolucion, que a su vez depende de las condiciones
de pH y temperatura, hasta alcanzar el estado estacionario en cada caso. El tiempo de
duracion fue menor en los experimentos realizados con velocidades de flujo mas altas.
Como condicion de estado estacionario se escogié una concentracién constante de

silicio, asumiendo una dispersién de los valores inferior al 6%.
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Una vez medido el pH de las soluciones se acidificaron hasta pH 3 y se almacenaron

hasta su posterior andlisis de los elemento Si, Al, Fe y Mg.

Bomba Agitador

Soluciones peristaltica

de entrada

Celda de flujo

Soluciones
de salida

Bafio

Figura 4.10. Esquema del montaje realizado para los experimentos en celdas de flujo.

Una vez terminados los experimentos, las celdas se desmontaron, recuperando los

sélidos correspondientes, que se lavaron varias veces con agua Milli-Q y se secaron

en una estufa a 40 °C, para su posterior analisis.

Figura 4.11. Fotografia del montaje experimental de las celdas de flujo en el interior de los
bafos termostatizados.
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Tabla 4.8. Composicion de las soluciones iniciales usadas como tampones en los experimentos de
disolucion de esmectita realizados en celdas de flujo a 25, 50 y 70°C.

Serie pH Initial KNO; HNO;  CHsCOOH KCHsCOO KHCO;  KyCOs KOH
mol L2 mol L1 mol L1 mol L1 mol L1  mol L1 mol L1

Sm-25-1e 131 0.01 0.1 - - -
Sm-25-2¢ 2.23 0.01 0.01 - - -
Sm-25-3e 3.32 0.01 0.001 - - -
Sm-25-4b-| 3.97 0.01 0.001 - -
Sm-25-4b-I| 3.97 0.01 0.001 - -
Sm-25-4e 3.98 0.01 0.001 - -
Sm-25-4Na 4.00 0.01 0.001* - - -
Sm-25-5¢2 5.15 0.05 0.00043 0.0018 -
Sm-25-5b 5.00 0.05 0.00043 0.0018 -
Sm-25-9b 9.24 0.05 - - 0.0015  0.00042 -
Sm-25-10 10.15 0.01 - 0.0005 0.0015 -
Sm-25-11.5 11.77 - - 0.005
Sm-25-12.5 12.47 - 0.05
Sm-25-13.5 13.50 - - 05
Sm-25-13.5b 13.50 05
Sm-25-13.5¢ 13.50 - 05
Sm-50-1E 1.19 0.01 0.1 - - -
Sm-50-2E 2.12 0.01 0.01 - - -
Sm-50-3E 3.13 0.01 0.001 - - -
Sm-50-4 4.45 0.01 0.001 - - -
Sm-50-5b 5.16 0.01 0.00043 0.0018 -
Sm-50-9b 8.96 0.01 - - 0.0015  0.00042 -
Sm-50-10b 8.00*  0.01 - - - -
Sm-50-10¢ 10.03 0.01 0.0015  0.00042 -
Sm-50-11.5 11.50 0.01 0.0005 0.0015 -
Sm-50-11b 11.55 - - 0.005
Sm-50-12.5 12.29 - 0.05
Sm-50-13.5 13.32 - - - 0.5
Sm-70-1c 1.19 0.01 0.1
Sm-70-2b 2.17 0.01 0.01
Sm-70-3E 3.13 0.01 0.001 - - -
Sm 70 4 3.98 0.01 0.0001
Sm-70-5 5.49 0.01 0.00043 0.0018 - -
Sm-70-9 9.26 0.01 - 0.0015  0.00042 -
Sm-70-10 10.05 0.01 - 0.0005 0.0015
Sm-70-11.50h*** 0.005
Sm-70_12.5b 0.05
Sm-70-13.b - 05

*NaNOs3 En esta solucion tanto la esmectita como los reactivos empleados son sddicos e lugar de potésicos.
** procede de otra celda a la que se cambio el pH. *** 0.0025M K2BsO7.x4H20
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4.3. ANALISIS QUIMICO DE LAS SOLUCIONES.

En las soluciones antes y después de reaccionar con la esmectita se midi6é el pH a

temperatura ambiente y se analizaron Si, Al, Mg y Fe.

4.3.1 Medida del pH

El pH de las soluciones se midi6 mediante un pH-metro CRISON micropH 2000,
utilizando un electrodo de membrana deshidratada Crison pH 52-03 estandar, para las
medidas de pH entre 0-11.5 y utilizando un electrodo Crison 52-22 para medida de pH
alcalino, para los valores superiores a 12. Las medidas se calibraron con soluciones

patrén de pH 4 y 7 para soluciones acidas y de pH 7 y 9.2 para alcalinas.

4.3.2 Analisis de silicio por espectrofotometria UV/Vis.

La concentracion de silicio se midid por espectrofotometria de absorcion molecular
UV/Vis, (ver anexo l) utilizando el método del molibdato amdnico (Koroleff, 1976).
Este método colorimétrico se basa en la capacidad del molibdato aménico para formar
junto con la silice un complejo amarillo, en medio acido, que se torna azul al reducirlo.
El limite de deteccion es de 0.017 ppm y el error asociado a las medidas es de un 5%.
El maximo de absorcién se mide a 825 nm en un espectrofotometro UV/Visible Perkin
Elmer Lambda 25.

4.3.3 Analisis de aluminio por espectrofluorimetria

La concentracion de aluminio en las soluciones se determind por espectrofluorimetria
(ver anexo |), mediante complejacién con lumogallion (Howard et al., 1986). La
fluorimetria esta basada en el fendmeno de la fluorescencia, que consiste en excitar el
complejo fluorescente una luz monocromatica de longitud de onda A.. ElI complejo
excitado se relaja emitiendo un foton de longitud de onda A, superior a la de
excitacion. Midiendo la intensidad de la emisién fluorescente y construyendo una curva
de calibrado que relacione intensidad de fluorescencia con concentraciéon de aluminio

de soluciones patrén se puede determinar la concentracién de analito de las muestras.

La intensidad de fluorescencia de patrones y muestras se midié con un fluorimetro PTI
Timemaster, usando una longitud de onda de excitacion de 471 nm y de emisién a 555
nm y se obtuvo la concentracion de las muestras a partir de la recta de calibrado de

los patrones.

El limite de deteccién del método es de 0.2 ppb con un error de medida del 5%.
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4.3.4. Analisis de aluminio, magnesio, hierro y potasio mediante ICP-
MS.

Las concentraciones de Al, Mg, Fe y K se midieron mediante ICP-MS en el Centro de
Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Almeria utilizando un espectrometro de

masas con fuente de ionizacion por antorcha de plasma, Hewlett Packard 4500 Series.

A pesar de la aparente complejidad de la instrumentacion empleada, el principio
basico de funcionamiento del ICP-MS es relativamente sencillo: La solucién, en forma
de un fino aerosol liquido, se introduce a través del canal central del plasma, (en
nuestro caso de argén a una temperatura de 6000-8000 K, donde inmediatamente es
desolvatada, vaporizada, atomizada e ionizada. Los iones formados son extraidos del
canal central del plasma a presion atmosférica a través de una interfase de extraccion
a presion reducida formando un chorro gaseoso supersonico y son introducidos en el
espectréometro de masas a alto vacio, donde son detectados por un multiplicador de

electrones a sus respectivos valores de razén m/Z.

Cuando una muestra contiene una alta concentracion de matriz, puede observarse una
supresion o un aumento de la sefial debido al efecto de la matriz. También puede
producirse un taponamiento del nebulizador o de la interfase. En general, la

concentracién maxima de sales en la matriz no debe superar las 1000 ppm.

Los limites de deteccion son de 0.3 ppb para magnesio y aluminio, 0.5 ppb para
potasio, 3 ppb para hierro, y 1.7 ppb para silicio con un error asociado del 5 % en

todos los casos.

Tabla 4.9. Resumen de los métodos y condiciones de medida utilizados para cada elemento.

. , i Limite de Error
Elemento analizado Método de analisis B .
deteccion ~ @sociado
Potasio ICP-Ms 0.5 ppb 5%
Silicio Espectrofotometria UV-Vis. Método molibdato 1.7 ppb 5%
amonico
Aluminio ICP-Ms 0.3 ppb 5%
Fluorimetria 0.2 ppb 5%
Magnesio ICP-Ms 0.3 ppb 5%
Hierro ICP-Ms 3ppb 5%
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Las medidas de concentracion de aluminio, realizadas para los experimentos en
celdas de flujo en la zona de estado estacionario, se realizaron como contraste de
calidad de los datos obtenidos por fluorimetria, descartando asi la posibilidad de
complejacion con ligandos organicos. Los valores obtenidos en el ICP coinciden con

los obtenidos por fluorimetria.

Las medidas de potasio se realizaron para la obtencion de la constante de intercambio

Kuk descrita en el apartado 4.4.2.

4.4. Reacciones de intercambio i0nico en la interfase Sm/solucion

4.4.1. Valoraciones potenciométricas acido/base

Se llevaron a cabo valoraciones potenciométricas de suspensiones de esmectita
potasica en un amplio rango de pH, similar al utilizado en los experimentos de
disolucién (1-13.5) para medir la adsorcién/desorcion de protones en funcién del pH, la
fuerza idnica (0.1, 0.01 y 0.001 M KNO;) y la temperatura (25, 50 y 70 °C).

Los experimentos se llevaron a cabo mediante un valorador automatico METTLER DL
12. El sistema consiste en un pH-metro con dos buretas acopladas, una para la
solucién acida y otra para la solucion basica, y un sistema de inyeccién automatica
que pueden hacer adiciones de hasta 10 puL con la bureta automatica. El sistema se

esquematiza en la Figura 2.12.

La suspension de esmectita se coloca en una duquesa de plastico que encaja con un
tapén a rosca de forma que el sistema queda aislado del exterior. En el tapén hay 4
aberturas, una para introducir un termémetro y controlar la temperatura, otra para la
adicion de la solucion de acido o base, otra para introducir el electrodo de pH y una

ultima para introducir una corriente de N, y eliminar el CO, atmosférico.

Se prepararon suspensiones de esmectita potasica utilizando una relacion
sélido/liquido de 20 gL™'. Para valorar la suspensién se utilizaron soluciones
contrastadas de HCI 0.1 My KOH 0.1 M en agua Milli-Q. El electrodo de pH se calibra
a las temperaturas de interés utilizando tampones comerciales de pH 4 y 7 en el rango
acido, y pH 7 y 10 en el rango basico. Una vez preparada la suspension y una vez que
la medida de pH se estabiliza se comienza la valoracion. Normalmente se esperan de
1 a 5 minutos entre cada adicion de acido/base hasta que el pH se estabiliza
nuevamente. Se considera que el pH permanece estable cuando cambia menos de
~0.01 unidades por minuto. Cada rama de la valoracién tarda en ser realizada de 30 a

90 minutos. Asimismo, se realizacion valoraciones de soluciones sin esmectita, soélo
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con soluciones de KNO; 0.1, 0.01 y 0.001 M para utilizarlas como referencia. Las
valoraciones a 50 y 70 °C se llevaron a cabo con un bano de agua a temperatura
constante en el cual se sumerge la duquesa que contiene la suspension de esmectita.
La temperatura se control6 con un termémetro de mercurio estandar, con un error de
0.2°C.

Para controlar el efecto de la disolucion de esmectita en el balance de protones se
realizaron extracciones de 3 mL de suspension con una jeringa a pH 1, 2, 3, 10, 11, 12
y 13 durante las valoraciones. Las soluciones se filtraron con un filtro de 0.2 ym y se
analizaron mediante ICP-MS, para determinar la concentracion de Si, Al y Mg

liberadas a la solucion.

Inyectores

Electrodo

Acido y base

Agitador

Corriente de
nitrégeno

Valorador automatico METLER DL 12

Figura 4.12. Esquema del disefio experimental utilizado para las valoraciones superficiales.

4.4.2. Reaccion de intercambio K/H en la interlamina.
Una serie de experimentos paralelos se llevo a cabo para determinar la constante de

equilibrio de la reaccién de intercambio que tiene lugar en la interlamina:

H"+>Ko Kf+>H
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Para ello se preparé una suspension de 20 gL de esmectita K en una solucién 0.001
M de KNO; En estas condiciones el equilibrio estara totalmente desplazado hacia la

izquierda.

Una vez estabilizado el pH de la suspension se fueron anadiendo cantidades
crecientes de una solucion 0.01 M de HCI. Después de cada adicion se espero del
orden de 1 a 5 minutos hasta que el pH se estabiliz6 y se tomé un mililitro de
suspension con una jeringa, se filtr6 con un filtro de 0.2 pm, para medir la

concentracién de potasio por ICP-MS.

De esta forma se asume que la reaccién de intercambio idnico es muy rapida y que el

tiempo de espera es suficiente para que se alcance el equilibrio.

4.4.3. Reaccion de intercambio Mg/H en la interlamina.

Otra reaccion que puede afectar al balance de protones en la superficie mineral es la
reaccion de intercambio de magnesio. Tendiendo en cuenta las dos reacciones que
pueden tener lugar en se pueden calcular las constantes de equilibrio
correspondientes:

K+]* -[> Mg]
2>K+Mg? <> Mg +2K* K =[
) ’ "0 Mg [> KT

+ + Mg][H+]2
2H + Mg? <> Mg + 2H K _b
> + Mg > Mg + Mg/H [>H]2-[Mgz+]

Para ello se valoré 1 g de esmectita en 50 mL de KNO3; 0.001M con una solucion 0.1
M de MgSO,. Después de cada adicién y medida de pH, se tomaron 2 mL de solucion
que se filtraron para analizar la concentracién de Mg®* por ICP-MS. La adsorcién se
cuantificd comparando la cantidad de Mg?* disuelto respecto a la cantidad afiadida.
Todos los valores calculados estan basados en la composicion inicial del sistema y en

las adiciones de reactivos.
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Capitulo 5

CAPITULO 5: DETERMINACION DE PARAMETROS

CINETICOS Y TERMODINAMICOS.

5.1. Calculo de la Velocidad de disolucion.

5.1.1. Celdas de flujo

Una reaccion de disolucién es simplemente la transferencia de materia entre una fase
sélida y una liquida a través de la interfase existente entre ambas. Se puede
considerar que un proceso de disolucidon transcurre a través de una serie de
reacciones elementales a través de las cuales se van liberando unidades
estructurales. La velocidad global viene dada por la velocidad de la etapa limitante,

que es la mas lenta de todas.

Desde el punto de vista de la Teoria del Estado de Transicion (Eyring, 1935; Wynne-
Jones y Eyring, 1935) la etapa limitante envuelve la formacién del “complejo activado”,
cuya naturaleza esta proxima tanto a los reactivos como a los productos (Lasaga,
1981b; Aagaard y Helgeson, 1982; Murphy y Helgeson, 1987).

Lasaga (1996) propuso una ley general de velocidad neta para las reacciones
superficiales heterogéneas de minerales, que trata de englobar los multiples
parametros del sélido y la soluciéon de los que depende la velocidad de disoluciéon

mineral y viene descrita por la ecuacion:

Rate(molm?s™) =k, A6 =/ a " g(I )H " f(AG,) [5.1]

donde k, es una constante, Ay, €s el area superficial reactiva del mineral, E..; es la

energia de activacion aparente de la reaccion compleja , R es la constante de los

gases, T la temperatura absoluta, el término a:;*: indica la dependencia con el pH, g(l)

indica la dependencia con la fuerza iénica y el productorio Hai”” indica el efecto
i

como catalizador o inhibidor de las distintas especies idnicas presentes en la solucion,

y por ultimo el término f (AG,) indica la variacién de la velocidad respecto al grado de
saturacion de la solucién. La funcién f(AG,) es dificil de predecir a priori, para

reacciones complejas, solo cuando AG; es cero se garantiza que la cinética es

totalmente compatible con la termodindmica. La forma de la funciéon f(AG,) depende
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del mecanismo de la reaccién de disolucion y se puede obtener cuando el mecanismo
global consiste en una reaccion sencilla, tal y como predice la teoria del estado de
transicion (TST) y se puede expresar mediante la ecuacion (Aagaar y Helgeson,
1981):

AG

f(AG,) = —{1—eRT} [5.2]
donde, segun la definicion de energia libre de la reaccion:

AG, =2.303-RT - Iog{IKAPJ 5.3]

eq

en la que R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, IAP el producto

de actividad idnica y K la constante de equilibrio para la reaccion de disolucion.

Cuando las condiciones de trabajo son tales que las soluciones estan subsaturadas

respecto al mineral el producto de actividad i6nica se hace mucho menor que el valor
de la constante de equilibrio, haciendo que f(AG,) sea constante y la ecuacion
general de velocidad (Ec. 3.1) se hace independiente del grado de saturacién de la
solucion. Trabajando en estas condiciones, denominadas lejos del equilibrio,
aseguramos que la dependencia de la ecuacion de velocidad con f(AG,) es
constante y no existen reacciones de precipitacion (reversibilidad de la reaccion de

disolucién). Esta zona se denomina “plateau de disolucion” y se muestra en la figura
51.

En general, al disefiar un experimento de disolucion se trata de fijar el mayor nimero
posible de parametros para simplificar la ley de velocidad. En el caso de este estudio,
se ha obtenido la velocidad de disolucién en funcién de la actividad de protones, en

condiciones lejos del equilibrio, con lo que la ecuacion 3.1 se reduce a:

Rate(molm?s™) =k, -a’"" [5.4]
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Figura 5.1. Variacidn de la ecuacion X con AG;. Por convenio la velocidad de disolucion es
negativa y la de precipitacion positiva.

En un experimento de flujo continuo la velocidad de disolucion de un elemento j, Ry,
medida en mol m? s, se puede obtener a partir del balance de masa, que viene dado

por la expresion siguiente:
VR == ; '___Cj,out_cj,inp] [35]

donde v; es el coeficiente estequiométrico del elemento j, q el flujo de solucion (m*s™),
A el area superficial total del sélido en el reactor (m?), V es el volumen de la celda (m°),
Y Ciout Y Gjinp SON las concentraciones del componente j en las soluciones de salida y
entrada respectivamente (mol m™). Por convenio se utiliza el signo negativo para

reacciones de disolucion y el positivo para reacciones de precipitacion.

El paso de solucion a través de la esmectita produce la disolucién de la misma. Esta
reaccion tiende a alcanzar el estado estacionario con el tiempo. En dichas condiciones

la disolucién se produce a velocidad constante e independiente del tiempo, de forma

dc.
y . ,out . s . g . .
que el término % se anula y la ecuacion se simplifica de la siguiente forma:

14
Risj === [C100 = Cing ] [5.6]

i
En todos nuestros experimentos las soluciones de entrada no contienen ni aluminio ni

silicio, de forma que cji,, €s cero en todos los casos. De esta forma, a partir de las
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medidas de concentracién de los elementos estructurales como aluminio y silicio en

estado estacionario obtendremos los valores de velocidad de disolucion.

Comparando los valores de Ryss para los dos elementos conoceremos si la disolucion

es estequiométrica cumpliéndose la ley:

1 1
Rdis = Rdis,AI = Rdiss,Si [5.7]

Al Vs

Cantidad de masa disuelta

Segun tienen lugar los experimentos de disolucidon se va a ir perdiendo masa de
solido, que en el caso de las condiciones de pH mas agresivas puede llegar a ser de
hasta el 9 % (pH 13.5) por lo que habra que introducir un término en la ecuacién de

velocidad que corrija esta pérdida de masa. La expresion seria:

P

— M
m; =m, _z y '(Cj,out,i _Cj,inp,i)'vout [5.8]

i j
donde m; es la masa final, my la masa inicial, Py el peso molecular de la esmectita, v;el
coeficiente estequiomeétrico del elemento j, (¢jout —Cjinp) 1@ diferencia de concentracion,
Y Vout €l volumen de muestra recogido. El segundo término de la ecuacion nos indica la
masa disuelta en cada paso de la disolucién, lo que nos permite un control del

desarrollo de la misma.

Las concentraciones obtenidas se han ido corrigiendo aplicando el siguiente factor de

disolucién:

3

disolucion

f = [5.9]
m

Propagacion de errores

Los errores se calcularon utilizando el método de propagaciéon de errores Gaussiano

(Barrante, 1974). El error de una variable P viene dado por:

1/2
2

AP = Z 25 (ax?) [5.10]

donde AP es la incertidumbre del parametro calculado P y Ax; es la precision definida

como coeficiente de variaciéon de la medida de la cantidad x;. Desarrollando esta
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férmula para la ecuacién de velocidad en las celdas de flujo (Ec. 3.6) y derivando Rg;s

respecto de A, q y c obtenemos:

OR jiss _ q(cout _Cinp) OR jiss _ (Cout _Cinp) OR jiss _ q
oA v, A’ aq v,-A oc v -A

y como expresion final quedaria:

2
_ch,in))

j,out

2 2

C... —C:: (¢, .. —Ci.

ARdZiSS — ( j,out j,ln) Aqg + q ( J,c;ut J,ln) AAZ + q (AC
A-v, A v, A-v.

J J
[5.11]

5.1.2. Reactores tipo batch

En este tipo de experimentos, los distintos elementos que constituyen la esmectita se
liberan continuamente a la solucién, cuya composicion evoluciona continuamente con
el tiempo. La velocidad de liberacion de un elemento a la solucién, parte de un valor
inicial y disminuye después hasta alcanzar un valor aproximadamente constante.
Posteriormente, al saturarse la solucion, la velocidad de liberacion del elemento
decrece, tendiendo a cero en el equilibrio. La velocidad de disolucién viene dada por la
ecuacion general:

—dc; v

— 5.12
dat A [ ]

Ry, ;v (molm™s™) =

donde Ryis;es la velocidad de disolucion correspondiente el elemento j, medido en mol
m2s™, v; el coeficiente estequiométrico del elemento j, V el volumen inicial de solucién
en el reactor, A el area superficial total del solido en el reactor, c; es la concentracion
del elemento j, y t el tiempo. Existe una zona lineal en la grafica de concentracion

frente a tiempo, donde midiendo la pendiente podemos obtener el valor de velocidad.

El cambio de concentracion de la solucion provoca una evolucion continua del estado
de saturacién, que idealmente tiende al equilibrio. La velocidad de disolucién estimada
va a depender de las condiciones de saturacion en cada extraccién. Sélo aquellas
velocidades determinadas en condiciones lejos del equilibrio seran comparables con

los valores obtenidos para las celdas de flujo.
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Cantidad de masa disuelta

Al igual que en las celdas de flujo, segun tienen lugar los experimentos de disolucién
se va a ir perdiendo parte del sdlido, por lo que habra que introducir un término en la

ecuacion de velocidad que corrija esta pérdida de masa. La expresion seria:

¢,V
Lo [5.13]

f 0
Py Vv,

donde m; es la masa final, mg la masa inicial, c; la concentracion en cada instante de
tiempo t, Vo el volumen de muestra extraido, Py el peso molecular de la esmectita y v,
el coeficiente estequiométrico. El segundo término de la ecuacién nos indica la masa
instantanea disuelta en cada paso de la disolucion lo que nos permite un control del

desarrollo de la misma.

Propagacion de errores

Al igual que para las celdas de flujo el error asociado a las medidas de velocidad se

obtuvo aplicando la expresién de la propagacion de errores (Ec. 3.10) a la ecuacion de

dcC.
velocidad (Ec. 3.12). Derivando respecto a las diferentes variables; A, V y d_tl ;
R_do 1 R _de 1 R__V
oA dt A? oV dt A a( dci] A
dt

Obteniendo como expresion final:
2 2 2 2
AR? =(Vj YRR I VN B 8 IAVE [5.14]
A dt dt A dt A

5.2.- Calculos de especiacidon acuosa de las soluciones

5.2.1. EQ3/6

El calculo de la actividad de las especies presentes en cada experimento, y por tanto
el calculo del producto de actividad ionica, se realizé con el programa EQ3/6. Es un
codigo de especiacion para la modelizacion geoquimica de estados termodinamicos
de soluciones acuosas desarrollado por Wollery (1992). El propdsito de estos calculos
es encontrar una distribucion detallada de las especies quimicas, incluyendo iones

simples, pares y complejos, y calcular el grado de equilibrio respecto a fases solidas.

68



Capitulo 5

Para ello se utilizan datos de estados termodinamicos estandar y varias ecuaciones

como la de Davies o la b, las cuales describen los coeficientes de actividad de las
especies en solucién. El programa posee varias bases de datos, a escoger segun el
problema a ftratar, que contienen datos de coeficientes de actividad y estados

termodinamicos estandar.

Los ficheros de entrada consisten en una descripciéon de la solucién en términos
analiticos. En nuestro caso las concentraciones medidas en cada experimento de Si,
Al, Mg y Fe, y la concentracion de la solucion tampon inicial, incluyéndose también
datos de pH, Eh, y fugacidad de oxigeno. Ademas se pueden incluir balances de
cargas Y fijar equilibrios con determinados minerales o soluciones sélidas. El cédigo
evallua el grado de equilibrio en términos de indice de saturacién (IS) y afinidad
quimica (A) para varias reacciones como la disolucion mineral o la oxidacion
reduccion. El indice de saturacion da informacion acerca de la proximidad al equilibrio

y se expresa mediante la ecuacion:

IAP
1S =log—— 5.15
9« [5.15]

donde K es la constante de equilibrio de la reaccion e IAP es el producto de actividad
idnica, que se define como el producto de las actividades de las especies acuosas

presentes en la solucion, mediante la siguiente expresion:

IAP :l'j[ajvj :IJ_ijvj ¢’ [5.16]

donde es la actividad del elemento j, v; es el coeficiente estequiométrico, es el

coeficiente de actividad ionica y ¢; la concentracion. Tomando logaritmos quedaria:

log IAP =Xv, -loga, [5.17]
J

Cuando el indice de saturacién es cero el producto de actividad idnica (IAP) es igual
a la constante de equilibrio (K) y la solucidon se encuentra en equilibrio. Si 1S<0 la

solucion esta subsaturada y si IS>0 la solucién se encuentra sobresaturada.
La afinidad quimica puede definirse como:

A =-2.303- RT-IOQ%:—AGF [5.18]

A partir de las concentraciones de Si, Al, Mg y Fe obtenidas en los batch y fijando la

concentracion de CO, atmosférico en condiciones superficiales (log PCOZ =-35)y

fugacidad de oxigeno se calcula la distribucion de especies acuosas de cada solucion,
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sus actividades y concentraciones, los productos de actividad idnica y la saturacion

respecto de distintos minerales.

5.2.2. Calculo de la cte de equilibrio de disolucion de la esmectita

El célculo de la constante de equilibrio de la reaccidén de disolucion de la esmectita es
necesario para calcular a partir del IAP las condiciones de saturacién de la solucion y
de esta forma sabremos si estamos trabajando en condiciones ideales (lejos del
equilibrio), y si podemos comparar los valores de velocidad obtenidos en celdas y
batch.

Para calcular la constante de equilibrio de disolucidon de la esmectita se ha empleado
un método semiempirico desarrollado por Viellard et al. (2002). Segun este autor
podemos calcular la energia libre de formacion (AG%) de los minerales de la arcilla a
partir de la energia libre de formacion de los 6xidos de los cationes constituyentes

[AG°(M;.O)]. En general para una arcilla hidratada (esmectita):
AGY (arcillas - hidratadas) = > (n,)AG? (M,0,.) + AG?, [5.19]

donde la energia libre de formacion de una arcilla hidratada sera igual a la suma de la
energia libre de formacion de los oxidos constituyentes mas el término ,que

representa la energia libre de formacion de los 6xidos.

En el caso de nuestra esmectita la reaccion de descomposicién en oxidos seria la

siguiente:

K0.441(All.272 FeO.ZZBMgO.SG)(Si3.954A|0.046)OlO (OH)Z -
— 0.220K 50 + 0.560MgO+0.636A1,,05 (0) +0.1115Fe, 05 +3.954Si0, +0.023A1,04(f) + H,0

Tomando los valores de AG°(M;Oy;) calculados por Viellard et al. (2002) (Tabla 5.1) se

calcula la contribucion total de la energia libre de formacién de los 6xidos.

Aun queda por calcular el otro término de la ecuacion, AG®,, que viene definido por la

siguiente expresion:

AGS, =-12-{%,% X, X, [A;0°MZ* —A,0"M " |} [5.20]
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Tabla 5.1. Contribucién de la energia libre de cada 6xido en la formacién de la

I ni AG%(MiOy) ni AG%(MiOx)
K20 (interlamina) 0.220 -322.1 -70.862
MgO (oct) 0.560 -569.3 -318.81
Al20s (oct) 0.636 -1582.3 -1006.34
Fe»0s3 (oct) 0.1115 -744.4 -83.00
SiO, 3.954 -856.3 -3385.81
Al,03 (td) 0.023 -1582.3 -36.39
H>0 1 -220.0 -220.0
i AG%(MiOx) -5121.2

donde X; y X son la fraccion molar de oxigeno en la reaccion de descomposicion de
los 6xidos MOy y MOy, y vienen dados por la expresion Xi=n; x; /12, donde el 12 es el
numero de oxigenos totales en la formula estructural, n; el coeficiente estequiométrico

de cada oxido y x; el numero de oxigenos en cada oxido.

El término [AGO:MiZi+ -A,O°™M J.Z“] representa las interacciones entre los distintos

cationes interlaminares con la capa octaédrica y tetraédrica, por lo que algunas de
ellas no van a tener un valor significativo debido a la distancia. Por ejemplo el potasio
de la interlamina sélo interacciona con los cationes de la capa tetraédrica, por ser esta
la mas cercana y no con los cationes de la capa octaédrica que interaccionan sélo con
los cationes de la capa tetraédrica y con el agua. El numero de interacciones viene

dado por la expresion:

ni= n° de cationes interlaminares =1 (K)

n= n° de cationes en la capa tetraédrica 2 (Siy Al)

n.= n° de cationes en la capa octaédrica = 3 (Al, Mg y Fe)

De esta forma el niumero total de cationes es (ns)= n; + n, + ny = 1+3+2=6, y el nUmero

total de interacciones viene dado por:

ns—1:6'6—1:15
2

N° Total de interacciones =n, -

De estas, el numero de interacciones entre sitios de distinto tipo seran:

71



Calculos Cinéticos y Termodinamicos

(0 -), - (0-)_ (-) , G-D , @-D_

4
2 2 Y2 2 2 2

o -
N interac intrasitio™ ni

y el numero de interacciones entre sitios del mismo tipo seran:
N interacciones intersitio = n,-n.+n,-n.+n, =1.2+3-2+1=11

Sumando ambos tipos de interacciones el nimero de interacciones total es de 15. Los
célculos efectuados se exponen en las tabla 3.2. La energia de interaccion para cada

pareja de cationes se define como:

1

Eimeracciénziz' {12X| 12X j [AGO=M izi+ —AGO=M J-ZH]}

Tabla 5.2.Calculos realizados para la obtencion del valor de AG,,

i j 12X; 12X AOM#*  AOMA  AcOM@*-AcOM@*  Eint
Ki Sit 0.220 7.908 42577  -166.09 591.86 -85.808
Ki Al 0.220 0.059 42577  -197.31 623.08 -0.788
Mg Al 0.56 1.908 1120 -161.23 49.23 -4.383
Mge Fe3 0.56 0.3345 1120  -164.05 52.05 0.812
Mge Sit 0.56 7.908 1120 -166.09 54.09 -19.961
Mg Al 0.56 0.669 112.0 19731 85.31 0275
Mg H 0.56 1 -112.0 -220.0 108.00 -5.04
Alo Feo 1.908 03345  -161.23  -164.05 2.82 -0.150
Ale Sit 1.908 7.908 16123 -166.09 4.86 6.111
Ale Al 1.908 0.069 16123 -197.31 36.08 -0.396
Ale H 1.908 1 16123 -220.0 57.77 -9.344
Fee Sit 0.3345 7.908 -164.05  -166.09 2.04 -0.450
Feo Al 0.3345 0069  -164.05  -197.31 33.26 -0.064
Feo H 0.3345 1 -164.05  -220.0 55.95 -1.5600
Sit Al 7.908 0.069 -166.09  -197.31 31.22 -1.419
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Sustituyendo los valores de la tabla 5.2 en la ecuacion 3.20 obtenemos que AG,y =

136.56 kJ mol-1, lo que sumado al término anterior nos da un valor de:

AG? (esmectita) = -5257.8 - kJ / mol

El valor obtenido esta de acuerdo con el obtenido por Ferrer et al. (1993) para

montomorillonita de Wyoming. (-5231.63 kJ/mol)

El valor que hemos calculado segun el método de Viellard (AGy) corresponderia a la

reaccion:

0.441K (s) + 0.560Mg(s) +1.318Al(s) + 0.223Fe(s) + 3.954Si(s) + H, + 60, —
- K0.441 (A|1.272 Fe0.223 Mg 0.56 )(Si3.954 AIO.O46 )010 (OH )2

Vamos a calcular la energia libre de la reaccion de disolucidn a partir de las reacciones

elementales:

0.441.| K(s)+ H " (ac) K*(ac)+;H2(g)}

kd/mol

1.318- _Al(s) +3H " (ac) > Al* (ac) + 2 H, (g)}

kdmol

3.954-[Si(s) + 0, (g) — SiO, (ac)]
kJ/mol

0.560-[Mg(s) + 2H * (ac) - Mg?* (ac) + H, (g)]
kd/mol

0.223. {Fe(s) +3H*(ac) - Fe* (ac) + 2 H, (g)}
kJ/mol

4.092-{H2(g) +;Oz(g) - HZO(ac)}

kd/mol

-282.462

-487.616

-833.411

-453.985

-16.280

-237.183

Combinando las ecuaciones y sumando los valores de energia libre de las reacciones

elementales obtenemos:

AG, .. =-33.187 ki mol-1

diss
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La constante de equilibrio de la reaccion de disolucion viene dada por la ecuacion:

AG =-2.303RT -log K

donde R es la constante de los gases (8.314 J mol’ K') y T es la temperatura
absoluta (K). De aqui se obtiene que el valor de la constante de equilibrio para la

reaccion de disolucion de la esmectita es:

logK =5.91661

Propagacion de errores

El error asociado a se obtiene a partir de la Ec. 3.18, derivando respecto a las
variables medidas que son R, IAP (K es un valor calculado teéricamente asi que se

considera como una constante) de forma que se obtiene:

OAG, IAP OAG, (R-T
=R.Ln|l —— T
oT K OlAP I1AP

que sustituido en la ecuacioén inicial (poner numero) nos da como expresion final:

A(AG, ) {R-Ln(ﬁﬂ -AT? +(ﬂ) - AIAP? [5.21]
K IAP

5.3. Modelos de complejacion superficial

5.3.1. Descripcion de la interfase arcilla/solucion.

La interfase arcilla/solucion puede ser descrita por modelos superficiales de
complejidad variable. La aproximacion mas simple es el modelo no electrostatico que
usa las clasicas isotermas de adsorcion, asumiendo un comportamiento ideal donde la

interaccion electrostatica entre los complejos superficiales cargados es despreciable.

Sin embargo, la presencia de una doble capa eléctrica entre el sélido y la solucion
hace necesaria la inclusion de un término de interaccion electrostatica en la expresion
de las constantes de equilibrio superficial. Este término tiene en cuenta la desviacion

del comportamiento ideal de los complejos superficiales (Sposito, 1984).
La teoria de la doble capa depende de las siguientes asunciones:

0 La superficie se considera como un plano infinito de carga.
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0 Las especies cargadas en la solucién se consideran como puntos de carga.,
que pueden interaccionar con ellos mismos y con la superficie Unicamente

mediante fuerzas culombimétricas.

o El agua en la solucion es un medio uniforme y continuo caracterizado por su

constante dieléctrica.

o El potencial ¥ a una distancia x es proporcional a la media de energia

requerida para desplazar un ién i desde el infinito hasta el punto x.

5.3.2. Descripcion de algunos modelos de complejacion superficial.

La mayoria de los modelos de complejacion que se han desarrollado difieren
principalmente en la estructura de la doble capa y en la manera en que las cargas del
electrolito de fondo se incorporan a los calculos. Los modelos mas usados (Fig. 5.2)

para describir la interfase de oxidos-hidroxidos simples vy filosilicatos son:
1. Modelo de capa difusa. (DLM)
2. Modelo de capacitancia constante (CCM)
3. Modelo de la triple capa (TLM)

El modelo de capa difusa es el mas sencillo y se suele restringir su uso para
soluciones de baja fuerza idnica porque se ha encontrado un sobre estimacion del
potencial de la capa difusa a altas fuerzas idnicas. Es aplicable hasta una fuerza iénica
de 0.1 M (Dzombak y Morel, 1990).

El modelo de la triple capa es el mas complicado ya que tiene en cuenta ademas de
las reacciones de protolisis, las reacciones de formacion de complejos de tipo par-
idnico de los iones del electrolito de fondo con los sitios superficiales, de esta forma se
pueden tener en cuenta los cambios en la fuerza i6nica durante el experimento. Es

aplicable para un amplio rango de fuerzas idnicas llegando hasta 0.1M.

En nuestro caso se decidio utilizar el Modelo de Capacitancia Constante (que se
describe con mayor detalle en el apartado siguiente) para ajustar los datos obtenidos
en las valoraciones superficiales. EI motivo de esta eleccion es que el modelo se
ajusta de forma aceptable a los datos experimentales y el nimero de parametros
ajustables no es tan alto como en el caso del TLM. Hayes y col. (1990) realizaron una
evaluacion del funcionamiento de estas tres modelos para datos de valoraciones de
6xidos minerales en los que se puede encontrar con mas detalle los criterios a tener

en cuenta para seleccionar un buen modelo.
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a) DLM b) CCM c) TLM

Figura 5.2. Representacién esquematica de las propiedades eléctricas de la regién interfacial, segun los
tres modelos.

Modelo de Capacitancia Constante

En este modelo la doble capa se visualiza como un condensador paralelo de distancia
“‘d” entre los dos “placas” y con una capacitancia, C. Cuando la carga total de
particulas es pequefia en valor absoluto se considera que es proporcional al potencial

interno de la superficie segun la expresion:
op, =C-¥Y, [5.22]

Donde op es la densidad de carga de particulas total (indicar la ecuacion de la
introduccién), C es la densidad de capacitancia diferencial (medida en Fm™?) y ¥s es el

potencial interno de la superficie. (Figura 5.2.)

Se considera que los grupos hidroxilo forman sélo complejos superficiales de esfera
interna con las especies adsorbidas y no se tiene en cuenta la posible formacién de

complejos con los iones del electrolito de fondo.
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Como se ha indicado anteriormente este modelo es valido cuando el valor absoluto de
la carga superficial total es pequefio o cuando la concentracion de electrolito inerte es

alta (de forma que la doble capa se encuentra comprimida).

5.3.2. FITEQL.

FITEQL (Westall and Morell, 1977; Westall, 1982) es un programa de optimizacion por

minimos cuadrados no-lineal basado en el método de Gauss.

El programa esta disefiado para determinar los valores 6ptimos para las constantes de
equilibrio o las concentraciones totales de los componentes en un modelo de equilibrio

quimico aplicado a un conjunto de datos experimentales.

El algoritmo usado en FITEQL esta basado en el método de Gauss, el cual ha sido
empleado frecuentemente en programas de optimizaciéon para modelos de equilibrio

quimico.

El primer paso en el procedimiento de optimizacion de FITEQL es definir el modelo de
equilibrio quimico multicomponente para el sistema que va a ser valorado. Entonces
se resolvera el modelo para cada punto experimental de la valoracion. Finalmente, los
parametros en el modelo seran ajustados para minimizar la diferencia entre los valores
calculados por el modelo y los valores experimentales. Como el problema no es lineal

es necesario estimar unos valores iniciales para los parametros.

Para definir un equilibrio quimico necesitamos definir los componentes y las especies

que forman parte del sistema:

Las Especies se definen como las entidades quimicas dadas para un problema y
pueden expresarse como el producto de una reaccién que envuelve uno o varios

componentes.

Los Componentes son linealmente independientes y no pueden expresarse mediante

una reaccion que envuelva especies u otros componentes.

En nuestro caso el modelo definido para la esmectita tiene 3 tipos de sitios
superficiales silanol (>YOH), aluminol (>XOH) y los sitios correspondientes al cambio
cationico (>ZEH) y se ha utilizado un CCM para tener en cuenta la interaccion
electrostatica en la doble capa. Esta interaccion solo se tiene en cuenta para el
equilibrio en los sitios >YOH y >XOH puesto que en los sitios ZEH la reaccién que
tiene lugar es de intercambio (las cavidades ditrigonales en la capa tetraédrica, donde
entran los K+ de la interlamina actuan como acidos de lewis) y aqui no hay que tener

en cuenta el término electrostatico.
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Los equilibrios quimicos y las ecuaciones que describen el sistema son:

SYOH —H" <> YO Ky = . Y([:H\(]?[_J 7 .exp[— ";j

Concentracion superficial total: T, = [> YO’]+ [> YOH]

> XOH + H " <>> XOH Kyona =5 [;(;(l_?rfl_}+]-exp(— 'F:;')_l

> XOH -H" <> X0~ Kyono = b XEHX](.)[J +]_1 .exp[— lF:;Ij

Concentracion superficial total: T, = [> XOH;]+ [> XO’]+ [> XOH ]

ZEX +H"' <> ZEXH Ko, = H[%E-)EZ'_IIE]X]

Concentracion superficial total: T,g,, = [ZEX ]+ [ZEXH ]

H,0-H" ¢ OH" KW=[HL]4'[CC))T_]:10-”
2

Los componentes serian XOH, YOH y ZEXH y las especies XO", XOH,", YO  y ZEX.
Los parametros ajustables son las ctes de estabilidad, Kzexn, Kyon, Kyon,1 Y Kyon2 Y las

concentraciones totales (Txon, Tyon Y Tzext)-

Una vez definido el modelo de equilibrio quimico hay que introducir un valor inicial
estimado para los parametros ajustables, que se tomé de la bibliografia existente para
montmorillonitas. A continuacién se introducen los datos experimentales de la
valoracion (es decir la [H'] total=Ca/Cb y la [H'] libre = pH medido). Una vez hecho
esto se ejecuta el programa, que nos dara un fichero de salida con los valores
ajustados para las constantes y las concentraciones superficiales (mol m?) y nos da
también un valor para el residual Ygr que es la diferencia entre los valores
experimentales y los valores obtenidos por el modelo.: Yr=TOTR(calc)-TOTR(exp)
para todos los componentes R. La suma de los cuadrados de estos residuales
constituye la funcioén objetivo que debe ser minimizada. Esta funcion recibe el nombre
de WSOS/DS y cuando tiene un valor entre 0.1-20 se considera que el ajuste obtenido

es bueno.
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Capitulo 6

6. RESULTADOS

En este capitulo se describen la evolucion y los resultados obtenidos tanto para las
soluciones como para los sdlidos recuperados para los experimentos de disolucién en
celdas de flujo, a las 3 temperaturas estudiadas, y los experimentos de disolucién en
reactores tipo batch. Ademas se muestran los resultados del analisis de los solidos y

de las valoraciones potenciométricas superficiales obtenidas.
6.1. Experimentos en celdas de flujo a 25 °C

Se han seleccionado los resultados para un total de 16 series de disolucion en celdas
de flujo continuo a 25°C con el objetivo de determinar la dependencia de la velocidad
de disolucion, con el pH (1-13.5), manteniendo una fuerza iénica constante de 0.01 M
con KNOs.

En todos ellos se utilizé una masa de esmectita de 0.09 g y una velocidad de flujo de
0.02 mL min™. Para los pH de 1, 2, 3, 4, 7 y 9 se utilizé esmectita preequilibrada,
aunque los resultados para los experimentos a pH 7 no se muestran porque el tampon
utilizado para fijar el pH (NH; + KOH) da velocidades de disolucion anormalmente
altas, probablemente debidas a la actuacién del i6n NH,* como catalizador en el

proceso de disolucion.

La nomenclatura elegida consiste en las siglas Sm-25-13.5-1; Sm se refiere al material
esmectita, 25 es la temperatura de trabajo en °C, 13.5 corresponde al pH de la
solucion de entrada y el ultimo numero corresponde al numero de extraccion. En los
casos en que se utilizé esmectita preequilibrada se afadié al final la letra “e” (ej. Sm-
25-1e-1). Algunos de los experimentos se repitieron varias veces, variando la
composicion del tampoén de entrada o por problemas de sobrepresion en las celdas,
por lo que en algunos casos detras del pH se afiaden las letras b,c, correspondientes a

la 22, 32 repeticion.

La duracién de los experimentos oscila entre las 800 y las 2900 horas dependiendo de
las condiciones de pH de la solucién de entrada, y de si la muestra inicial estd o no
preequilibrada. Las concentraciones de aluminio, silicio y pH fueron analizadas a lo
largo de la duracién de todos los experimentos mientras que Mg y Fe fueron medidos
unicamente en soluciones seleccionadas en la zona de estado estacionario respecto al

Si. Estos valores estan recogidos para todos los experimentos en el Anexo Il.
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6.1.1. Evolucion del pH y la concentracion de Si, Al, Mg y Fe.

La evolucion de la composicién de las soluciones de salida respecto al tiempo y la
evolucion de la relacion Al/Si para algunos de los experimentos realizados, se recoge
en la Figura 6.1. En las representaciones a la izquierda se observa que el pH se
mantiene constante durante todas las experiencias, asi como la velocidad de flujo, y
las concentraciones de cationes tienden a decrecer significativamente con el

transcurso del tiempo, independientemente del pH y la temperatura.

En general el pH se mantiene constante en todas las series (ver Figura 6.1) pero en el
intervalo de pH 5-10 el pH se estabiliza a un valor distinto al pH de entrada, lo que
provocd que se realizaran varias pruebas con distintas soluciones tampon,
presentando todas el mismo problema, en mayor o menor grado. Esto se puede
observar en las series Sm_25 5b, en el que el pH de la solucion de entrada,
preparado con una solucion tampén de acido acetico y acetato potasico, a pH 5, se
estabiliza casi una unidad y media mas alta, a pH 6.35. También ocurre en las series
Sm_25 9by Sm_25 10 cuyo valor de pH en la solucién de entrada es de 9.24 y 10.15

y el pH se estabiliza a 8.73 y 9.46 respectivamente.

La evolucién de la concentracion de silicio sigue la misma tendencia general para
todos los pH. Al inicio de los experimentos, durante las primeras 500 horas, se
observan altas concentraciones de Si que van decreciendo asintdéticamente hasta
alcanzar una zona de concentracion constante denominada estado estacionario. El
tiempo necesario para alcanzar este estado varia segun los experimentos entre 1500 y
2500 horas. Las concentraciones de silicio medidas varian con el pH, de forma que
aumentan a medida que este disminuye en medio acido (pH<7-8) y aumentan a

medida que aumenta el pH en medio alcalino (pH>8-9).

La tendencia para la liberacion de aluminio es parecida a la de silicio aunque podemos
observar que para los experimentos en condiciones de pH muy acidas (1 y 2) y muy
basicas (10-13.5) la concentracion de aluminio inicial es muy pequefia, sube hasta
alcanzar un maximo en las primeras 100 horas y vuelve a disminuir progresivamente
hasta alcanzar la zona correspondiente a estado estacionario (e.g. Figura 6.1.a). Metz
et al., 2005 sugieren que este comportamiento se debe a una inhibicion inicial de la
disolucién de esmectita provocada por la cementacion de los agregados de esmectita
con silice amorfa, que hace que el Al se libere lentamente al principio. A medida que la
silice se va disolviendo los agregados se liberan y queda expuesta una mayor

superficie de esmectita aumentando la velocidad de disolucion.
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Fig. 6.1. Evolucion del pH, las concentraciones de Si y Al y la relacion Si/Al para un grupo
seleccionado de experimentos de disolucion en celdas de flujo continuo a 25 °C.
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A pH neutro (6-8) se observan concentraciones muy pequenas de Al, de forma que no

nos permiten observar la tendencia real de la curva.

Los valores obtenidos para Mg? y Fe*, medidos Unicamente en la zona de estado
estacionario (ver Anexo Il), se mantienen constantes, teniendo en cuenta la oscilacion
debida a los errores asociados a la medida, para cada serie. Exisiten algunas
anomalias, por ejemplo en las series, Sm_25 5¢c y Sm_25 10 los valores suben y
bajan de forma dispersa haciendo que el valor medio lleve asociada una desviacion

estandar muy alta.

En las series Sm_25 3E y Sm_25 4Na.la concentracion de Fe no se pudo medir
puesto que estaba por debajo del limite de deteccion (3 ppb). La concentracion de Mg
también se encontré por debajo del limite de deteccidon en condiciones muy alcalinas,
en la serie Sm_25 13.5b.

6.1.2. Estequiometria

Respecto a la estequiometria de la reaccién de disolucion, se puede observar la
tendencia de la relacién Al/Si experimental en cada serie respecto al valor calculado a

partir de la formula estructural en la Figura 6.1 (representadas a la derecha).

Representando, para cada serie, el valor medio de la relacion Al/Si en estado
estacionario frente al pH (Figura 6.2) se puede observar que en la zona acida, pH
entre 2-4, la relacién es superior a la tedrica lo que implica una liberacion preferente de
aluminio respecto a silicio. En el caso de pH 1 la liberacién es practicamente
estequiométrica. Sin embargo para la zona de pH neutro y ligeramente basico, entre 7
y 11.5, la tendencia es justo la contraria y la relacion esta por debajo de la tedrica,
implicando la liberacion preferente de silicio. Por ultimo, para pH muy basico, 125y

13.5, la relacion Al/Si vuelve a ser muy cercana a la estequiométrica.
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o o
>~ o
—
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Figura 6.2. Evolucion de la relacion Al/Si frente al pH en las celdas de flujo a 25°C.
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Los resultados para el magnesio se muestran en la figura 6.3.a y s6lo son orientativos,
puesto que en algunos casos, como a pH 10 los valores tomados para hacer la media
son muy dispersos y la desviacion estandar es muy alta. Parece que a pH acido (1<
pH <3) la liberacion de magnesio es congruente puesto que los valores experimentales

de la relacién Mg/Si son muy cercanos a la relacion tedrica.

a) 06

0.5

% Q
ISR = 2 QPP S D
0.1 4

0 T T T T T T

Mg/Si (atm)

b) 025
02
¢
015 |
01 % % {

0 e T %

Fe/Si (atm)

Figura 6.3. Evolucién de la relacion Mg/Si (a) y Fe/Si (b)
frente al pH en los experimentos de flujo a 25°C. Las lineas
punteadas indican la relacion estequiométrica.

A partir de pH 4 la relacion Mg/Si comienza a aumentar hasta ftriplicar la relacién
estequiométrica (Mg/Si= 0.1416), por lo que en medio neutro y ligeramente basico la
liberacion de magnesio a la solucion se ve favorecida frente a la de silicio. A partir de

pH 11 la relacién vuelve a disminuir hasta alcanzar un valor de 0.023 a pH 13, lo que
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puede indicar que el Mg se ha readsorbido en la interlamina o esta precipitando en

forma de hidréxido.

Los datos obtenidos para Fe se muestran en la Figura 6.3.b y en la Tabla 6.1. En
algunos casos, como a pH 4 y 6 los valores obtenidos son demasiado dispersos vy el
valor medio obtenido es muy alto lo que implica que también lo sea la desviacion
estandar. Todas las series estan por encima del valor estequiométrico, indicando esto
una liberacién preferente de hierro frente a silicio. Al igual que ocurre con magnesio,
en la zona basica, para pH>10, la relacion Fe/Si comienza a disminuir hasta que a pH
13 da un valor por debajo de la estequiometria, lo que podria ser debido a una
reabsorcion del Fe** en la estructura de la arcilla o bien a su precipitacién como el

correspondiente hidréxido amorfo.

Tabla 6.1. Valor medio de la relacion Mg/Si 'y
Fe/Si para las series en las que se midio.

Serie Mg/Si Fe/Si
Sm_25_1E 0.133+0.009  Sin medida
Sm_25 2E 0.16 +0.09 0.084 +0.012
Sm_25 3E 0.11+ 0.05 0.014 +0.004
Sm_25 4b 0.36 +0.05 0.525+0.016
Sm_25_4E 0.33+0.06 0.13+0.03
Sm_25 5b 0.35+ 0.12 0.74 £ 0.05
Sm_25 5c¢ 0.59 + 0.06 0.09 + 0.04
Sm_25 9b  0.165+0.001  0.043 + 0.011
Sm_25 10 0.22+0.12 0.18 £ 0.02
Sm_25_11. 0.39+0.09 0.12+0.03
Sm_25_12. 0.26 £+0.02 0.078 £ 0.005
Sm_25 13b  0.023+0.012 0.035 +0.012
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6.1.3. Saturacion

Los célculos de especiacion acuosa realizados con el programa EQ3NR han permitido
calcular el producto de actividad idnico y mediante la ecuacion 5.18, la funcion de
saturacion, AG,. En la Tabla 4.2. se dan los valores del estado de saturacion de las
soluciones respecto a las fases seleccionadas, calculadas para la media
composicional de las soluciones en condiciones de estado estacionario. Las zonas
sombreadas indican valores por encima de la saturacién (positivos). Las fases que se
han considerado, ademas de la montmorillonita, son SiO, (amorfo), cuarzo, gibsita,
caolinita, beidellita, moscovita, Fe(OH); amorfo, goehtita, hematites, K-nontronita,

brucita, y K-saponita.

En la figura 6.4. se representa la variacién de la funcion de saturacién frente al pH.
Respecto a la montmorillonita, las soluciones estan subsaturadas en todos los casos y
bastante lejos del equilibrio, puesto que el valor maximo de AG; es de -9.33 kcal mol™
para pH 9. Para el resto de fases de silice, cuarzo y SiO, amorfa, las soluciones estan
también subsaturadas para todos los pH estudiados. Las fases aluminicas, como la
gibsita y moscovita, las soluciones se encuentran sobresaturadas en torno a la zona
neutra, pH entre 5y 9.

30
—O0—K-saponite —@®—Fe(OH)3  —#&—hematite

—l—Kaolinite = —©— K-nontronite —&— Brucite

N
o

N
o
T

o

-10

AGr (kcal/mol)

pH

Figura 6.4. Saturacion de la solucion respecto a algunas de las fases para
las que se calculé.
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En el caso de las fases férricas existe sobresaturacion para goethita desde pH 3 hasta
12.5 y para hematites desde pH 3 hasta 13.5. La sobresaturacion alcanza un maximo,
que se mantiene entre pH 5-9, y va disminuyendo hacia condiciones mas acidas o mas
basicas. Para Fe(OH); amorfo las soluciones se encuentran saturadas desde pH 5
hasta 9 debido a que se impuso esta condicion por estar el hierro por debajo del limite

de deteccion.

Para caolinita unicamente existe sobresaturacion a pH 5, y para beidellita todas las

soluciones estan subsaturadas.

Para la nontronita potasica existe una zona amplia de sobresaturacién, desde pH 3
hasta 11.5, que alcanza un maximo a pH 9. Por ultimo, para las fases magnésicas,
brucita y saponita, las soluciones se encuentran sobresaturadas a partir de pH 11.5. A
pesar de estas sobresaturaciones, no existen evidencias de precipitacién de estas

fases.

Tabla 6.2. Valores del logaritmo del producto
de actividad iénica y la energia libre calculada
a partir de la ecuacion 5.18.

AGr
pH log IAP  (kcal/mol)
Sm_25_1 1.06  -24.585 -41.596
Sm-25-2E 223  -18.990 -33.966
Sm-25-3E 3.26  -13.907 -27.034

Sm_25 4E 4.07 -11.479 -23.723
Sm-25-4b-1 3.9 -11.876 -24.265
Sm-25-4b-2 41 -11.739 -24.078

Sm-25-5b 5.75 -6.258 -16.603
Sm-25-5¢2 5.76 -6.500 -16.933
Sm-25-9b 8.73 -0.925 -9.330
Sm-25-10 9.45 -1.106 -9.577

Sm-25-11.5b  11.26  -2.175 -11.035
Sm-25-12.5 12.51 -9.154 -20.552
Sm-25-13.5 13.3  -13.983 -27.137
Sm-25-13.5b  13.56  -16.100 -30.024
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6.1.4. Velocidades de disolucion

Las condiciones experimentales para todos las series, duracion, velocidad de flujo, pH
y los resultados obtenidos para las concentraciones de Si y Al en estado estacionario
asi como la relacién Al/Si y la velocidad de disolucion calculada para Si y Al se

recogen en la Tabla 6.3.

La zona escogida, dentro de estado estacionario, para calcular la velocidad de
disolucion de esmectita a partir de la concentracion de silicio y aluminio se representa
con los puntos no coloreados en la Figura 6.1. En cada serie se tomaron los valores de
al menos 5 puntos y el valor medio se sustituyd en la ecuacion 5.6 para calcular los
valores de velocidad de disolucion de esmectita a partir de las concentraciones de
silicio. El error cometido en el calculo de las velocidades de disolucion, calculado

mediante la ecuacién 5.11, es menor del 12.5%, el cual corresponde a 0.05 unidades

logaritmicas.
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Figura 6.5. Variacion del logaritmo de la velocidad de disolucion de
esmectita en funcion del pH
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Todos los valores de velocidad se corrigieron segun la pérdida de masa, aplicando la
ecuacioén 5.8, que se da en la tabla 6.3 y que en ningun caso supera el 10%, por lo que

podemos considerar que la masa es constante durante el experimento.

En la figura 6.5 la evolucion de la velocidad medida a partir de silicio y aluminio con el
pH. En la figura se observan un valor minimo en torno a pH 6, con un valor de 10™"°°
mol m?s™”. A pH<6, a medida que disminuye el pH aumenta la velocidad de disolucién
aproximadamente en dos ordenes de magnitud a pH 1 (10™%" mol m?s™). Por otra
parte, a pH>6 a medida que aumenta la alcalinidad del medio aumenta la velocidad. A
pH en torno a 11 se observa un aparente cambio de pendiente, volviéendose mas

escarpada y alcanzando un valor maximo de velocidad a pH 13.5.

Por otro lado se observa que la evolucidn de ambas velocidades, la calculada a partir
de silicio y aluminio es paralela y sigue la misma tendencia que la evolucion de las
concentraciones, como cabe esperar (Figura 6.6), de forma que lo ideal es encontrar
una zona de medida en que la velocidad sea constante y la pérdida de masa no sea
significativa.
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Figura 6.6a) Evolucion de la velocidad de disolucion de
esmectita calculada a partir de la concentracién de Si y Al, con
el tiempo en la serie Sm-25-2e.
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6.1.5. Experimentos de larga duracion.

La informacion que nos aportan los estudios de disolucion se refiere a soélidos que
reaccionan rapidamente al inicio en soluciones diluidas y lentamente van
evolucionando hacia condiciones de estado estacionario. A menudo estos datos no se
pueden usar para evaluar el grado de congruencia de la disolucion, puesto que los
datos de velocidad inicial son raramente obtenidos y la presencia de fases accesorias
puede complicar la interpretacion. Estas caracteristicas de los procesos de disolucion
aumentan las cuestiones acerca de si realmente se alcanza o no un verdadero
equilibrio para filosilicatos a bajas temperaturas y es por ello que se han realizado
algunos experimentos en celdas de flujo de larga duracion para comprobar que la

velocidad se mide realmente en un estado estacionario.

La disolucién se llevé a cabo a pH moderadamente acido (pH 4) en la serie Sm_25 4E
para que la pérdida de masa no fuese excesiva e interfiriera en los valores de
velocidad obtenidos. La duracion del experimento fue de 3 meses y medio (2600

horas).

En los experimentos de disolucion es habitual encontrar una zona inicial en que la
velocidad es mucho mayor que al alcanzar el estado estacionario. Este
comportamiento ha sido observado para numerosos silicatos y ha sido atribuido a
diferentes procesos como la disolucion de material fino, areas altamente tensionadas
en granos grandes o bien defectos (Holdern and Berner, 1979; Schott y col., 1981;
Chou and Wollast, 1984; 1985; Knauss and Wollery, 1988; 1989; Stillings and Brantly,
1995). En consecuencia, numerosos autores aplicaron tratamientos a sus muestras
para reducir el efecto del proceso inicial de disolucién. Algunos autores trataron las
muestras con soluciones acidas o alcalinas (e.g., Wieland and Stumm, 1992) mientras
que en otros casos la muestra se dejo un tiempo en contacto con una solucion similar
a la que seria usada mas tarde en el experimento de disolucion (Nagy et al., 1991;
Ganor et al., 1995; Cama et al., 2000; 2002).

Un tratamiento particular aplicado a filosilicatos es la saturacién de la capacidad de
cambio cationica con un unico cation (e.g., Zysset and Schindler, 1996; Koéhler et al.,
2003).

Para comparar el efecto del pretratamiento realizado y de los cationes interlaminares,

tres muestras diferentes se disolvieron en celdas de flujo con una solucioén a pH 4:

1) La esmectita potasica se utilizé como material de partida en la celda Sm-25-4b.
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2) Esmectita potasica preacondicionada en 0.01 M KNO; a pH 3 (HNO3) durante

dos meses: Sm_25 4e
3) Muestra intercambiada con sodio. Sm_25 4Na

La Figura 6.7 muestra la evolucion temporal de la concentracion de silicio y de la
relacion Al/Si medida en las soluciones de salida. Las tres muestras presentan un
comportamiento similar, siguiendo la misma tendencia pero con algunas diferencias. El
estado de disolucidn inicial dura aproximadamente unas 700 horas. Durante este
periodo el silicio liberado en la serie Sm_25 4b es aproximadamente dos veces el
silicio liberado en las otras dos series (en la Figura 6.5.a se puede observar la
evolucion de la concentracion de silicio para las 3 series). La relacion Al/Si indica una
liberacion preferencial de Si respecto a Al que progresivamente va acercandose a la

estequiometria segun evoluciona el proceso.
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Figura 6.7 a) Evolucién del pH y de la concentracion de silicio con el tiempo para la ce
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Sm_25 4E(en color las zonas donde se ha medido la velocidad de disolucién). b) Evolucion de la

relacion Al/Si con el tiempo (la linea sélida representa la relacion Al/Si estequiométrica.

Tabla 6.5. Evoluciéon de las concentraciones de Si y Al, la relacion Al/Si y el logaritmo de
velocidad de disolucién medido a partir de Si y Al a distintos tiempos en la serie Sm_25 4e.

tiempo(h) pH salida Si (uM) Al (uM) Al/Si (atm) log RSi log RAI

1009-1177 407+0.02 0.11+0.16 0.03+0.10 0.26+0.03 -13.71+0.04 -13.83+0.10
1413-1581 4.06+0.04 0.09+0.33 0.02+0.03 0.30+0.04 -13.82+0.11 -13.87 £0.03
1749-1941 407+0.02 0.08+0.16 0.02+0.10 0.30+0.03 -13.84+0.05 -13.88+0.12

2157-2422 4.08+0.04 0.07+024 0.02+0.03 0.34+0.04 -13.93+£0.11 -13.92+0.05

Cabe preguntarse ¢de donde viene esa silice? Como las soluciones de salida de las

tres series estan subsaturadas con respecto a las fases de aluminio (gibsita, caolinita,
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esmectita), se puede asumir que el aluminio total medido representa la esmectita
disuelta. La diferencia entre el silicio total en solucion y el silicio estimado para la
esmectita disuelta deberia corresponder a otra silice liberada. No es simple
contabilizar la diferencia entre la liberacion de Si inicial entre las esmectitas Ky Na. En
cierta manera, el procedimiento de saturacién en sodio, aunque virtualmente similar al
de saturacion en potasio, ha contribuido a eliminar el exceso de silice de las
superficies externas y acorta en aproximadamente 500 horas el tiempo necesario para

alcanzar el estado estacionario.

Respecto a la estequiometria (figura 6.8.b), en serie Sm-25-4b la relacion Al/Si esta
por debajo de la estequiométrica hasta llegar a unas 2400 horas, donde la relacion
alcanza un valor muy cercano a la relacion Al/Si tedrica. En la serie Sm_25 4E los
valores presentan una mayor dispersion pero la tendencia es la misma, la relacién
Al/Si va aumentando progresivamente hasta que a partir de las 1600 horas los valores
rondan la estequiometria. Esto confirma el hecho de que el pretratamiento de las

muestras ayuda a que la disolucion tenga lugar congruentemente.
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Figura 6.8 a) Evolucion del pH y la concentracion de silicio con el tiempo para las celdas realizadas
a pH 4. b) evolucion de la relacion Al/Si en las mismas celdas.

Por ultimo para el experimento Sm_25 4Na parece que la relacion Al/Si se estabiliza
incluso antes que la serie Sm_25 4E (a partir de unas 1200 horas). La relacién va
aumentando, y aunque los valores estan algo dispersos, la media Al/Si=0.423 indica

una liberacion preferente de Al frente a Si.
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6.1.6 Efecto del pretratamiento

Al igual que han mostrado otros autores (e.g., Metz et al., 2005) los valores de
velocidad obtenidos para las celdas de esmectita pretratada y esmectita sin pretratar
son iguales. Esto se puede comprobar en la Tabla 6.3 y 6.5 donde se observa que
para la serie Sm_25 4b preparada con esmectita sin pretratar el logaritmo velocidad
medida para la liberacién de silicio a 2700 horas es de -13.93 + 0.32 mol m?s™, y para

la serie Sm_25_4E la velocidad medida a 2400 horas es de -13.94 + 0.11 mol m?s™.

El cambio relativo de la concentracion de un elemento j con el tiempo se puede

estudiar utilizando la siguiente expresiéon (Metz et al., 2005):

ACj (t) _ Cj,out (t) - Cj,inp (t)
Ac; (estadio _estacionario)  ¢;,,(S.8) —C;;,, (5.5)

[6.1]

donde ¢jou(t) ¥y Gjinp(t) sSONn las concentraciones del elemento j a un tiempo t en la
solucion de salida y entrada respectivamente, (recordar que en nuestros experimentos
las concentraciones de entrada son igual a cero) y ¢jou(S.S) Y Cjinp(S-S) son el valor

medio de las concentraciones de salida y entrada medidas en estado estacionario. En
A Cj out (t)
el caso presente se reduce a larazén .
Cj out (S'S)
Representando la variacién de concentracion de silicio y aluminio respecto al tiempo

(figura 6.6) podemos observar la diferencia de comportamiento entre la muestra

preacondicionada y la que muestra en crudo.
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Figura 6.9. Representacion de la evolucion de la concentracion de silicio (a) y aluminio (b) con el
tiempo para una celda a pH 4 en la que se utilizé esmectita preequilibrada (Sm_25 4E) y otra con
esmectita sin pretratar (Sm_25_4b).
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En la Figura 6.9.a se observa que al comienzo de los experimentos de flujo la
concentracion de silicio es muy alta (alcanzando la relacion c(t)/c(s.s) un valor de 8.5
en el caso de la muestra pretratada que es la misma relacion que obtuvieron Metz et
al. (2005) para sus celdas a pH 3) y a medida que avanza el experimento va
disminuyendo hasta alcanzar el estado estacionario y la relacion c(t)/c(s.s)= 1. El
efecto del preacondicionado hace disminuir la relacion, tanto en el caso de Si como Al,

aunqgue en aluminio esta disminucién es mucho mas acusada).

De esta forma podemos concluir que la velocidad de disolucion inicial disminuye
cuando realizamos un pretratamiento a las muestras, y el estado estacionario se
alcanza en menor tiempo. Sin embargo la velocidad de disolucion medida en estado

estacionario es la misma en ambos casos.
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6.2. Experimentos es reactores tipo batch.

6.2.1. SERIES A

6.2.1.1. Evolucion del pH y la concentracion de Si, Al, Mgy Fe.

La evolucién del pH y la composicion de las soluciones de salida respecto al tiempo para
la series A de experimentos de disolucion en reactores tipo batch, de duracién 155 dias,
se puede observar en la Figura 6.10. Las concentraciones de Si, Al, Mg y Fe se midieron
a lo largo de la duracién de todos los experimentos, aunque en muchos de ellos Fe y Mg
se encuentran por debajo del limite de deteccién. Los valores de pH, concentracion de Si,
Al, Mg y Fe asi como la saturacion de la solucion (AG,) para los distintos minerales se

recogen en el Anexo Il para cada experimento.

En la figura se observa que en general el pH se mantiene estable en los experimentos,
aunque existen algunos problemas en la zona de pH ligeramente acida-neutra, en la que
el pH va aumentando y se estabiliza a un pH mas alto que el pH de la solucién tampén
inicial. Para la serie A-R05, a pH 5 existe un aumento brusco de pH a 10 dias, llegando a
alcanzar un pH cercano a 8 al final de la misma. En la serie A-R06, pH 6 observamos la
misma tendencia, un aumento progresivo a partir de 10 dias que alcanza igualmente pH
8. Para la serie A-R08, a pH 11.5, el pH fue disminuyendo hasta alcanzar un pH cercano
a 8. En estos experimentos se tomo como pH de la experiencia el valor medio del rango

usado para calcular la velocidad.

Respecto a la tendencia observada para la evolucion de la concentracion de silicio es
general en todos los experimentos batch independientemente del pH y de la duracion del
experimento. En un primer momento se observa un aumento brusco de la concentracion
de forma lineal (las primeras 700 horas aproximadamente); posteriormente la pendiente
de la curva se atenua al saturarse la solucion (a partir de unas 200-2500 horas). La
evolucion de la concentracidon del aluminio sigue el mismo patrén que para el silicio. Las
concentraciones de aluminio medidas en torno a la neutralidad son muy bajas, (series A-

RO5 y A-R06 y A-R07) y los datos presentar mayor dispersion.

Tanto Magnesio como hierro presentan el mismo patron de comportamiento que silicio y
aluminio, una liberacion inicial rapida seguida de una estabilizacion hacia un valor
constante. Esta estabilidad se alcanza mucho antes para magnesio y hierro que para
aluminio y silicio, de forma que la pendiente de la zona inicial sigue la siguiente secuencia

Silicio > Aluminio > Magnesio/Hierro.

96



Capitulo 6

Concetration (uM) Concetration (uM)

Concetration (uM)

300

N
a
o

N
o
o

60

120

100

80

60

40

20

+Si s Al

a Mg

AAA A
Egeﬁﬁéﬁff000‘o oooloo
0 1000 2000

Time (h)
eSi = Al aMg

0 1000 2000

Time (h)

* Si
e Fe

o Al
e pH

2 Mg

-...... i:‘“?”: P

hadiheadiiE

O g0t

0°
o

o0 At el AMAAB A AAABA
04
0 1000

2000
Time (h)

pH

pH

pH

Concetration (uM) Concetration (uM)

Concetration (uM)

120 4
+Si = Al aMg
100
¢ 13
80
60 o 2
40 | e
R 11
20 | = AAAAAAAAAAAAAAAA A
A
0000 000 %0 ®%0 40 °
0 f?:oo 1 LI ) 0
0 1000 2000 3000 4000
Time (h)
35 - 6
¢Si s Al aMg .
.
30 re Fe o pH “".00 1
25
20 0000 e % 14
15 1 o 13
.
10 e AAAAAAAA ADA DA N
o 2 AL 42
5 =)
0 3 L L L 1
0 1000 2000 3000 4000
Time (h)
60 - 14
* Si o Al
aMg eFe
50 r o pH 113
40 | CER R RN
4 12
30 “,00
11
20; 0 000 % ®epeo®
”: o° .“00 [-3°Y ) 4 10
10 ¢ °° °
d:@uj::nnn%mmmmmnn po@aog o
OE‘AAAAAAAAAA AL A 8448 A [ g
0 1000 2000 3000 4000
Time (h)

pH

pH

T
o

Fig. 6.10. Evolucidon del pH, concentraciones de Si, Al, Mg y Fe para los experimentos tipo batch para
la serie A de duracion 155 dias.
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Fig. 6.10. (continuacion) Evolucién del pH, concentraciones de Si, Al, Mg y Fe para los experimentos
tipo batch para la serie A de duracion 155 dias.

6.2.1.2. Estequiometria

Se observo también para cada experimento la tendencia de la estequiometria midiendo
las relaciones Al/Si, Mg/Si y Fe/Si para cada extraccién. La evolucion de la relacion Al/Si

con el tiempo para los distintos valores de pH se observa en la Figura 6.11.

En el intervalo acido, 1< pH <3.se observa una liberacion preferente de aluminio frente a
silicio de forma que la relacién aumenta a medida que aumenta el pH desde 0.39 a pH 3
hasta 0.44 a pH 1. A pH 4 existe un descenso brusco de la cantidad de aluminio en
solucion, que llega a concentraciones extremadamente bajas a pH 7, donde la relacion
media es de 0.01, de forma que al igual que en las celdas de flujo es posible que el

aluminio se reabsorba o precipite.
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Figura 6.11. Evolucion de la relacion Al/Si a lo largo del tiempo para los experimentos tipo batch.

A pH 8 la relacién vuelve a aumentar de forma progresiva hasta pH 11.5 desde 0.08 a pH
8,0.15a pH 10y 0.33 a pH 11.5, donde la disolucién es congruente. En el rango de pH

12-13 la relacion Al/Si es muy cercana a la estequiometria.

En general la relacion Al/Si en las series en medio acido es variable las primeras 400-500
horas; siguiendo distintas tendencias; a pH 1 va aumentando, a pH 2,3 y 4 va
disminuyendo progresivamente y luego se va aproximando de forma asintética a un valor
estable. A pH 7 existe una disminucién progresiva de la concentracién de aluminio en las
primeras 500 horas y a luego se estabiliza. A partir de pH 8 parece que el tiempo en que
se estabiliza la relacion Al/Si es menor, de forma que por ejemplo a pH 12.5 la relacién es

estable practicamente desde el inicio.

Por otro lado, la evolucién con el pH de la relacion Mg/Si que se recoge en la figura 6.12,
muestra valores mucho mas dispersos que en el caso de Al/Si. De esta forma la
tendencia en el rango de pH 1-8 indica que existe una liberacion preferencial de Mg.
Realmente la relacién Mg/Si es muy cercana a la estequiometria a pH 1 con un valor de
0.17, la media calculada para la estequiometria a pH 2, 3, 4 y 7 va aumentando desde
0.27 a pH 2 hasta 0.42 a pH 7, de forma que a medida que aumenta el pH se ve

favorecida la liberacion de Mg a la solucién frente a silicio.

A partir de pH 8 la relacion va disminuyendo de forma que a pH 10 esta por debajo de la
relacion estequiométrica. A pH 11 la relacién oscila mucho con el tiempo de forma que
parece que también queda por debajo de la estequiometria, exceptuando 3 puntos entre
155-2000 horas que quedan por encima. Por ultimo, a pH 12 y 13 no se ha podido medir
el Mg por estar por debajo del limite de deteccién. Esto puede ser debido a la
precipitacién del Mg formando parte de fases secundarias como brucita, o bien a una

reabsorcidn en el espacio interlaminar, cuestion que se discutira en el capitulo siguiente.
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Figura 6.12. Evolucion de la relacion Mg/Si con el tiempo para los batch correspondientes a la

serie A.
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La relacion Fe/Si no se ha podido estudiar en el rango completo de pH, puesto que
ademas de que la relacion tedrica en la férmula estructural es muy baja (0.056), sélo se
pudo medir la concentracién de hierro a pH 1 y 2 (Figura 6.13). A pH 1 la liberacion de
silicio a la solucion se ve favorecida frente al hierro de forma que la relacidén se mantiene
constante desde el incio de la serie con un valor medio de 0.032 frente a 0.056 que es el
valor estequiométrico. A pH 2 la relacion es mas variable disminuyendo las primeras 1500
horas para luego permanecer mas o menos estable. El valor medio de la relacién 0.036
es un poquito mayor que a pH 1. A partir de pH 3, el hierro esta por debajo del limite de
deteccién. Esto puede ser debido a la precipitacion del hierro formando parte de fases

secundarias como hematites o Fe(OH);.
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Figura 6.13. Evolucién de la relacién Fe/Si con el tiempo para los batch correspondientes a la
serie A.

6.2.1.3. Saturacion

Los valores de la energia libre de la reacciéon de disolucion, AG,, a todos los pH se
representa en la figura 6.14. Las barras verticales representan la evolucién de la
saturacion con el tiempo en cada uno de los experimentos, de forma que con forme
avanza el tiempo aumenta la concentracién de iones en solucién y la saturacién, de forma
que AG, va aumentando. Para representar los valores de AG, con el tiempo se ha
considerado un valor medio de pH para cada experimento. En todos los casos se

observan valores por debajo de la saturacion.

En la zona de pH &acido, 1 < pH < 4, los valores de AG; van aumentando conforme
disminuye el pH desde valores entre —39.08 y -33.66 kcal mol” a pH 1y -32.93 y —28.65
kcal mol™™@ pH 2, lo que se puede considerar condiciones lejos del equilibrio. A pH 3y 4

los valores contintan por debajo de la saturacién, aunque aumentan considerablemente
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con respecto a pH 1 y 2, llegando hasta -15.38 kcal mol”. En la zona cercana a la
neutralidad, en los batch a pH 7 y 10 las soluciones evolucionan alcanzando valores
cercanos a la zona de equilibrio (alrededor de —3 kcal mol™). Por dltimo a pH muy
alcalinos, los valores de AG; vuelven a alejarse del equilibrio disminuyendo a medida que
aumenta el pH, desde -8.11 kcal mol” a pH 11.5 hasta -31.9 kcal mol” a pH 13.5,

acercandose de nuevo a las condiciones lejos de equilibrio.
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Figura 6.14. Evolucién de la energia libre de la reaccion para los batch de la
serie A. Cada barra vertical representa la evolucion de AGr con el tiempo en
cada batch, tomando un valor medio de pH para cada una de ellas.

En el Anexo lll se dan los valores de saturacion respecto a las distintas fases para los

experimentos correspondientes a la serie A.

Respecto a la K-montmorillonita, las soluciones estan subsaturadas en todos los casos y
bastante lejos del equilibrio a pH muy acido y muy basico. Con forme aumenta el pH
desde 1 hasta 7 la saturacién va aumentando hasta alcanzar valores muy cercanos al
cero en los reactores A-R05, A-R06 y A-R07 a pH 7, 8 y 10. Para las fases de silice, SiO,
amorfa, las soluciones valores cercanos a la saturacién, entre 1-5 kcal mol”'. De esta
forma con forme aumenta el pH desde 1 hasta 13.5 la saturacién respecto a SiO, va
disminuyendo, lo cual es logico porque con el aumento de pH aumenta la solubilidad.
Para las fases aluminicas, como la gibsita, boehmita, caolinita y moscovita, las soluciones

se encuentran sobresaturadas en torno a la zona neutra. A pH 7 y 8 las soluciones estan
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saturadas respecto a todas las fases aluminicas consideradas, sin embargo a pH 10 sélo

se encuentras sobresaturadas respecto a moscovita.

Respecto a la fase magnésica, brucita, en el intervalo de pH 1-3 las soluciones estan
bastante lejos del equilibrio, alrededor de 20 kcal mol™”, Entre pH 4 y 8 la saturacion
aumenta pero sigue siendo lejana al equilibrio, en torno a -10 kcal mol™. A pH 10, las
soluciones estan muy proximas al equilibrio y a 11.5 se encentran sobresaturas. A pH
12.5 y 13.5 no hay medidas de magnesio puesto que estaban por debajo del limite de
deteccion, por lo que para realizar los calculos de saturacion en los reactores A-R09 y A-

R10 se consideraron las soluciones en equilibrio con brucita.

En el caso de las fases férricas consideradas, Fe(OH)3 amorfo, gohetita, hematites y K-
nontronita, las soluciones estan por debajo de la saturaciéon para pH 1 y 2 respecto a
todas las fases. A partir de pH 3 se encuentran sobresaturadas respecto a goethita,
hematites y nontronita pero no respecto a Fe(OH)3. A partir de pH 4 todas las soluciones
estan sobresaturadas para goethita, hematites y K-nontronita manteniendo un valor
constante e independiente del pH de 6.96, 15.18 y 12 kcal mol™ respectivamente. Para
Fe(OH); amorfo las soluciones se encuentran en equilibrio desde pH 3 hasta 13.5 debido

a que se impuso esta condicién por estar el hierro por debajo del limite de deteccion.

La mayor saturacién observada en las soluciones de los experimentos en batch respecto
a las soluciones procedentes de las celdas de flujo puede ser la causa de que las
velocidades de disolucion derivadas de los experimentos en reactor tipo batch sean
inferiores, a determinados rangos de pH, a las calculadas a partir de experimentos de

flujo.

6.2.1.4. Velocidades de disolucion

Para el calculo de velocidad de disolucion de silicio se tomo el valor de la pendiente de la
recta, marcada con una linea sélida en la Figura 6.10, correspondiente a una variacion
lineal de la concentracién con el tiempo, obtenida mediante un ajuste por minimos
cuadrados. Sustituyendo su valor en la Ecuacién 5.12 se obtuvieron los valores de
velocidad. En cada caso la recta esta formada al menos por 5 puntos y medida a partir de
10 dias. Las velocidades de disolucién de silicio medidas para cada experimento se
recogen en la tabla 6.6. El término velocidad de disolucién aparente se usa debido a que
estas velocidades se obtienen a partir del flujo neto de silicio durante los experimentos, y
en algunos casos pueden resultar de la combinacién de la disolucion de esmectita y de la
precipitacion del fases secundarias o bien el silicio puede ser retenido por el efecto de los
coloides (Kolher et. al. 2003).
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Figura 6.15. Variacion del logaritmo de la velocidad de disolucion de

esmectita en funcion del pH

En la Figura 6.15 se ha representado el logaritmo de la velocidad de disolucién calculada
a partir de la concentracién de silicio y aluminio frente al pH, de forma que se puede
observar que las velocidades de disolucién siguen una tendencia similar a la observada
para los experimentos de flujo continuo. Las lineas sélidas indican que podriamos ajustar
estos resultados con tres lineas rectas. Los valores mas altos de velocidad de disolucion
de silicio se observan a pH muy acidos. Estos valores van disminuyendo hasta alcanzar
valores minimos en la zona neutra (entre pH 6.65 y 9.23), para volver a aumentar con
forme aumenta el pH en la zona alcalina. Alrededor de pH 10 se observa un cambio de

pendiente en el aumento de velocidad, al igual que en las celdas de flujo.

Si comparamos estos valores de velocidad de disolucion con los obtenidos en los
experimentos de flujo observamos diferencias de hasta 0.3 unidades logaritmicas en la

zona de pH neutro.

105



Resultados

Tabla 6.6. Valores calculados para la velocidad de disolucion de esmectita obtenida a partir de
la concentracién de silicio y aluminio para los reactores tipo batch.

5 pH pH Rdiss Si log Rdiss Al Log
Reactor  Duracion (h) _ S _
inicial  medio (molm?s?) RdissSi (molm?2s?) RdissAl

A-R01 2400 111 1.10 201108 -12670  2.0910-13  -12.679
A-R02 2400 1.92 1.98 6.60-10™  -13.181  7.76:10™*  -13.110
A-R03 2400 3.00 3.03 350-10™  -13.456  3.06:10™*  -13514
A-R04 2400 3.85 3.97 1.01-10™  -13.995  1.05-10™  -13.977
A-R05 2400 4.98 7.06 1.60-10™  -14.796

A-R06 2400 1034 1046 81110  -14.0912 5.02:10™  -14.300
A-R07 2400 8.44 8.09 2.21-10™  -14.655

A-R08 2400 1159 1177  14510™  -13840  1.410™  -13.854
A-R09 2400 1246 1294  6.0410™  -13219 579-10™  -13.237
A-R10 2400 1344 1379  57810™ 13238  943-10™  -13.025

6.2.2. SERIES B

Esta segunda serie de experimentos se realizaron para comprobar como afecta el cambio
de condiciones como la relacién sélido/liquido, la fuerza iénica y la duracion en la
saturacion de la soluciones y por tanto en la velocidad de disolucion obtenida. En este
caso se muestran los resultados obtenidos para la serie B. de experimentos en batch, en
los que la duracién es 55 dias, la relacion solido/liquido es de 2 gL, y la fuerza idnica
0.1M KNO:s.

6.2.2.1. Evolucion del pH y la concentracion de Si, Al, Mgy Fe.

La evolucién del pH y la composicion de las soluciones de salida respecto al tiempo para
la series b de experimentos de disolucidn en reactores tipo batch, de duracién 55 dias, se
puede observar en la Figura 6.16. Las concentraciones de Si, Al, Mg y Fe se midieron a
lo largo de la duracion de todos los experimentos, aunque en muchos de ellos Fe y Mg se
encuentran por debajo del limite de deteccidn. Los valores de pH, concentracion de Si, Al,
Mg y Fe asi como la saturacion de la solucion (AG,) para los distintos minerales se

recogen en el Anexo lll para cada experimento.

En la figura se observa que en general el pH se mantiene estable en los experimentos,
aunque existen algunos problemas por ejemplo en la experiencia a pH 5 existe un
aumento brusco de pH a 10 dias, llegando a alcanzar un pH cercano a 8 al final de la

misma. A pH 6 observamos la misma tendencia, un aumento progresivo a partir de 10
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dias que alcanza igualmente pH 8. Para el experimento B-R11 a pH 11.5, el pH fue
disminuyendo hasta alcanzar un pH cercano a 8. En estos experimentos se tomo como

pH de la experiencia el valor medio del rango usado para calcular la velocidad.

La evolucion de la concentracién de silicio sigue la misma tendencia que en la serie A de
forma que inicialmente se observa un aumento brusco de la concentracion de forma lineal
(las primeras 200-400 horas aproximadamente); posteriormente la pendiente de la curva
se atenua al saturarse la solucidén. En estas series, al contrario que en la serie A, no se

puede observar la evolucidn hacia una concentracién constante.

La evolucion de la concentracion del aluminio, magnesio y hierro siguen el mismo patron
que para el silicio. A pH 4 la concentracién de aluminio sigue una tendencia anémala
disminuyendo conforme aumenta el tiempo, de modo que no se tomo la medida de
velocidad para este reactor (B-R03’). Las concentraciones de aluminio no se pudo medir
en la serie B-R04, que estabiliza a pH 7, pero se tomo la medida en la serie B-R05, a pH
7.5. en la serie B-R09 y B-R10 a pH 9 y 10 respectivamente, la concentracién de aluminio
es demasiado baja para poder medir la pendiente. A pH 12 y 13 las concentraciones

aumentan de nuevo y son medibles.

El Magnesio presenta problemas de medida a pH>10 donde las concentraciones estan
por debajo del limite de deteccidn y respecto al hierro se encuentra por debajo del limite
de deteccién a pH>7.
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Figura 6.16. Evolucion del pH, concentraciones de Si, Al, Mg y Fe para los experimentos tipo batch
para la serie B de duracion 55 dias.
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Figura 6.16 (continuacion) Evolucion del pH, concentraciones de Si, Al, Mg y Fe para los

experimentos tipo batch para la serie B de duracién 55 dias.
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6.2.2.2. Estequiometria.

La estequiometria es un poco diferente de la encontrada en las series A, por se podria
deducir que no depende unicamente del pH, la fuerza idnica y la relacion sélido/liquido

influyen en que la disolucion se desarrolle de forma congruente.????EN REALIDAD ES

LA MISMA TENDENCIA.
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Figura 6.17. Evolucion de la relacion Al/Si a lo largo del tiempo para los experimentos tipo batch.
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En general la relacion Al/Si en las series en medio acido es variable al inicio de la
reaccion, como se mostraba en la serie A 400-500; aunque siguiendo distintas
tendencias; a pH 1 la relacion Al/Si es de 0.45 por lo que esta por encima de la
estequiometria, al igual que en su serie A homdloga (Al/Si=0.39), indicando una
liberacion preferente de aluminio. A pH 2,3 y 4 va disminuyendo progresivamente, 0.41,
hasta 0.14. En el rango de pH 7-11.5 las concentraciones de aluminio son muy pequefias
y la relacion Al/Si disminuye muchisimo, por lo que no se ha representado en la figura
6.17. Los valores medios de la relacién a estos pH son 0.045, 0.0029, 0.0078 y 0.15
respectivamente. A pH 12 la relacion muestra una liberacion preferente de silicio, aunque
esta cercana al equilibrio. Esta tendencia es justo la contraria en la serie A homologa, A-
R0O9, en la que esta por encima de la estequiometria. A pH 13 la disolucién tiene lugar de

forma congruente desde el inicio del experimento.

Por otro lado, la evolucién con el pH de la relacion Mg/Si que se recoge en la figura 6.18,
donde se observa que en el rango de pH 1-9 existe una liberacion preferencial de Mg, al
igual que en la serie A. La primeras 300-400 horas de reaccion la relacion Mg/Si va
disminuyendo en todos los casos y luego tiende a un valor estable. A pH 10 la relacion
disminuye, quedando por debajo de la estequiometria. Por ultimo, a pH>11 no se ha

podido medir el Mg por estar por debajo del limite de deteccidn.
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Figura 6.18. Evolucion de la relacion Mg/Si con el tiempo para los batch correspondientes a la
serie B.
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Figura 6.18(continuacion). Evolucion de la relacion Mg/Si con el tiempo para los batch
correspondientes a la serie B.

La relacion Fe/Si no se ha podido estudiar a pH 1 y 2 puesto que en el resto de reactores
la concentracion de hierro esta por debajo del limite de deteccion. A pH 1 se observa que

la liberacion de silicio a la solucion se ve favorecida frente al hierro de forma que la

relacion se mantiene constante desde el inicio de la serie con un valor medio de 0.025

frente a 0.056 que es el valor estequiométrico. A pH 2 la relacién disminuye hasta un

valor medio de 0.01 y a partir de pH 3 no es medible de forma que se observa como a

medida que aumenta el pH la solubilidad del Fe** disminuye.
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Figura 6.19. Evolucion de la relacién Fe/Si con el tiempo para los batch correspondientes a la
serie B.

6.2.2.3. Saturacion

Los valores de la energia libre de la reaccion de disolucion, AG,, a todos los pH, para las
series Ay B, se representa en la figura 6.20. En esta se observa que la forma de la curva
es la misma para ambas series, aunque los valores de energia libre son menores para la
serie A en todos los casos, lo que implica que las soluciones en esta serie estan menos
saturadas. En la zona de pH acido, 1 < pH < 4, los valores de AG; oscilan entre -31.24 y -
8.02 kcal mol™ considerandose en la zona lejana al equilibrio. La diferencia de valores
entre ambas series es mayor cuanto menor es el pH llegando a ser hasta 10 kcal mol™
mayores a pH 1. En la zona cercana a la neutralidad, en los batch a pH 7-10 los valores
son practicamente iguales para ambas series, estando muy cercanos al equilibrio. Por
dltimo a pH muy alcalinos, los desde -8.11 kcal mol™ a pH 11.5 hasta -31.9 kcal mol” a
pH 13.5, los valores disminuyen a medida que aumenta el pH, entre -7.13 y -21.19 kcal
mol™ acercandose de nuevo a las condiciones lejos de equilibrio. La diferencia respecto a

las serie A es alin mayor que en la zona &cida, alrededor de -10 kcal mol™ a pH 13.5.
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Figura 6.20. Evolucién de la energia libre de la reaccién para los batch
de la serie A (barras azules) y B (barras naranjas). Cada barra vertical
representa la evolucién de AGr con el tiempo en cada batch, tomando
un valor medio de pH para cada una de ellas.

En el Anexo lll se dan los valores de saturacion respecto a las distintas fases para los

experimentos realizados.

Respecto a la K-montmorillonita, las soluciones estan subsaturadas en todos los casos y
bastante lejos del equilibrio a pH muy acido y muy basico. Con forme aumenta el pH
desde 1 hasta 7 la saturacion va aumentando hasta alcanzar valores muy cercanos al
cero en los reactores B-R04 y B-R05. Para las fases de silice, SiO, amorfa, las
soluciones valores cercanos a la saturacién, entre 1-5 kcal mol™. De esta forma con
forme aumenta el pH desde 1 hasta 13.5 la saturacion respecto a SiO, va disminuyendo,
lo cual es logico porque con el aumento de pH aumenta la solubilidad. Para las fases
aluminicas, como la gibsita, boehmita, caolinita y moscovita, las soluciones se encuentran
sobresaturadas en torno a la zona neutra. A pH 7 las soluciones estan saturadas
respecto a todas las fases aluminicas consideradas, sin embargo a pH 9 y hasta pH 12.5

solo se encuentran sobresaturadas respecto a moscovita.

Respecto a la fase magnésica, brucita, en el intervalo de pH 1-3 las soluciones estan
bastante lejos del equilibrio, alrededor de 20 kcal mol™, Entre pH 4 y la saturacién
aumenta pero sigue siendo lejana al equilibrio, en torno a -8 kcal mol”. A pH 10, las
soluciones estan muy préximas al equilibrio (-3.2 kcal mol™). A pH 12.5 y 13.5 no hay

medidas de magnesio puesto que estaban por debajo del limite de deteccion, al igual que
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en la serie A, por lo que para realizar los céalculos de saturaciéon en los reactores B-R12 y

B-R13 se consideraron las soluciones en equilibrio con brucita.

En el caso de las fases férricas consideradas, Fe(OH); amorfo, gohetita, hematites y K-
nontronita, las soluciones estan por debajo de la saturacion para pH 1 y 2 respecto a
todas las fases. A partir de pH 3 se encuentran sobresaturadas respecto a goethita,
hematites y nontronita pero no respecto a Fe(OH);. A partir de pH 4 todas las soluciones
estan sobresaturadas para goethita, hematites y K-nontronita manteniendo un valor
constante e independiente del pH de 6.96, 15.18 y 12 kcal mol” respectivamente. Para
Fe(OH); amorfo las soluciones se encuentran en equilibrio desde pH 3 hasta 13.5 debido

a que se impuso esta condicion por estar el hierro por debajo del limite de deteccion.

6.2.2.4. Velocidades de disolucion

El calculo de velocidad de disolucién de silicio y aluminio se realizé de la misma manera
que para la serie A. Las velocidades de disolucion de silicio y aluminio obtenidas para
cada experimento se recogen en la Tabla 6.7. En esta se puede observar que los valores
mas altos de velocidad de disolucién de silicio se observan a pH muy acidos. Estos
valores van disminuyendo hasta alcanza un valor minimos de 1.44.10-4 alrededor de pH 4.
En la zona moderadamente acida-neutra (entre pH 4 y 10) la velocidad se mantiene
constante alrededor del valor minimo para volver a aumentar con forme aumenta el pH en
la zona alcalina (pH>10). Las velocidades calculadas a partir de las concentraciones de
aluminio no pudieron calcularse en algunos casos, puesto que cuando la concentracion
de aluminio es muy pequefia, en los reactores con soluciones de pH ligeramente
acido/neutro, la pendiente esta muy cercana a la horizontalidad y el error asociado a la

medida es muy alto.

Como se observa en la Figura 6.21. las velocidades de disolucién obtenidas para la serie
B siguen una tendencia similar tanto para la serie A como para los experimentos de flujo
continuo, en el rango acido (pH 1-4) y basico (11.5-13.5). Sin embargo si comparamos
estos valores en la zona de pH 4-10 con la serie A observamos diferencias de hasta 0.9

unidades logaritmicas.

La mayor saturacion observada en las soluciones de los experimentos en batch de la
serie B respecto a las soluciones procedentes tanto de la serie A como de las celdas de
flujo puede ser la causa de que las velocidades de disolucion sean inferiores, a
determinados rangos de pH, tanto a las de los reactores de la serie A como a las

calculadas a partir de experimentos de flujo.

114



Capitulo 6

-12

@ Si serie B
O Al Serie B

-13 o

14 +

log Rate (mol/m2s)
@
m
x

pH

Figura 6.21. Variacion del logaritmo de la velocidad de disolucion de
esmectita en funcion del pH

Tabla 6.7. Valores calculados para la velocidad de disolucién de esmectita obtenida a partir
de la concentracién de silicio y aluminio para los reactores tipo batch.

Reactor Duracion pH pH Rdiss Si log R diss Al Log
(h) inicial  medio (molm?2s1) RdissSi (molm?sl) Rdiss Al

B-RO1 1320 1.04 1.06 1.13:10-13 -12.948 1.02:10-13 -12.992
B-R02 1320 2.05 2.10 4.86-10- -13.313 9.11-10-# -13.040
B-R03 1320 3.05 319 2.45-10- -13.610

B-R03 1320 4.04 3.8 1.44.10-14 -13.840

B-R04 1320 5.04 4.2 1.44.10-14 -13.840

B-R05 1320 5.99 6.65 1.59-10-14 -13.798

B-RO7 1320 7.16 7.05 1.20-10-4 -13.921 6.57-10- -16.183
B-R09 1320 9.08 9.23 8.38-10-16 -15.076

B-R10 1320 10.33 10.12 2.84-10-15 -14.561 1.42.10-# -13.847
B-R11 1320 11.14 10.69 -

B-R12 1320 12.77 12.46 1.70-10-4 -13.769 1.92.10- -13.717
B-R13 1320 13.68 13.57 4.07-10-% -13.390 40710+  -13.1390
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6.3. Experimentos en celdas de flujo a alta temperatura.

Se han seleccionado los resultados para un total de 12 experimentos de flujo continuo a
50°C y otros 12 a 70°C con el objetivo de determinar la dependencia de la velocidad de
disolucién con el pH (1-13.5), manteniendo una fuerza iénica constante de 0.01 M con
KNOs.

Asimismo las concentraciones de silicio, aluminio, magnesio y hierro son mas altas que a
25°C, lo que provoca que la pérdida de peso sea un factor clave en el disefio de los
experimentos a alta temperatura. Es necesario ajustar la velocidad de flujo, y la duracion
del experimento para que la pérdida de peso no sea significativa en los calculos de
velocidad y el nimero de muestras sea suficiente para considerar que se ha alcanzado el
estado estacionario. De esta forma en el caso de pH extremo (1, 2, 12 y 13) se han

realizado experimentos de 48 horas muestreando cada hora.

La duracion de los experimentos oscila entre las 9 y las 2800 horas dependiendo de las
condiciones de pH de la solucién de entrada, y de si la muestra inicial estd o no
preequilibrada. Las concentraciones de aluminio, silicio y pH fueron analizadas a lo largo
de la duracion de todos los experimentos mientras que las de Mg y Fe fueron medidas
unicamente en soluciones seleccionadas en la zona de estado estacionario frente a Si.
Estos valores estan recogidos para todos los experimentos en el Anexo Il. Por otro lado,
la evolucion de la composicion de las soluciones de salida respecto al tiempo y la
evolucion de la relacion Al/Si para algunos de los experimentos realizados, se recoge en

la figura 4.x.
6.3.1. Evolucion del pH y la concentracion de Si, Al, Mg y Fe.

En general el pH se mantiene constante en todas las series. Unicamente presentarén
problemas las series Sm_50_5, en la que se preparé la solucion tampén inicial con acido
acetico 0.0036 M, acetato potasico 0.0064 M y KNO3; 0.01 M, resultando que el pH no es
estable y fué aumentando durante el desarrollo de la celda mas de una unidad y media.
Los resultados de esta celda se desecharon y se prepard la Sm_50_5b, modificando las
concentraciones de la solucion tampén hasta 0.00043 M AcOH y 0.0018M KAcO.
También hubo problemas con la serie Sm_50 9, de la que tampoco se obtuvieron
resultados, debido a que la solucién tampén, preparada con KCIO4 y KOH no mantiene el
pH estable, disminuyendo hasta 6.5. La siguiente celda Sm_50_9b se preparé utilizando
un tampoén de K2CO3 y KHCOS3 obteniendo un pH mucho mas estable. En el caso de las

celdas a 70°C todos los pH se mantuvieron estables.
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6.3. Experimentos en celdas de flujo a alta temperatura.

Se han seleccionado los resultados para un total de 12 experimentos de flujo continuo
a 50°C y otros 12 a 70°C con el objetivo de determinar la dependencia de la velocidad
de disolucion con el pH (1-13.5), manteniendo una fuerza iénica constante de 0.01 M
con KNOs.

Asimismo las concentraciones de silicio, aluminio, magnesio y hierro son mas altas
que a 25°C, lo que provoca que la pérdida de peso sea un factor clave en el disefo de
los experimentos a alta temperatura. Es necesario ajustar la velocidad de flujo, y la
duracion del experimento para que la pérdida de peso no sea significativa en los
calculos de velocidad y el nimero de muestras sea suficiente para considerar que se
ha alcanzado el estado estacionario. De esta forma en el caso de pH extremo (1, 2, 12

y 13) se han realizado experimentos de 48 horas muestreando cada hora.

La duracion de los experimentos oscila entre las 9 y las 2800 horas dependiendo de
las condiciones de pH de la solucién de entrada, y de si la muestra inicial estd o no
preequilibrada. Las concentraciones de aluminio, silicio y pH fueron analizadas a lo
largo de la duracion de todos los experimentos mientras que las de Mg y Fe fueron
medidas Uunicamente en soluciones seleccionadas en la zona de estado estacionario
frente a Si. Estos valores estan recogidos para todos los experimentos en el Anexo Il.
Por otro lado, la evolucion de la composicién de las soluciones de salida respecto al
tiempo y la evolucion de la relacion Al/Si para algunos de los experimentos realizados,

se recoge en la figura 4.x.
6.3.1. Evolucion del pH y la concentracion de Si, Al, Mg y Fe.

En general el pH se mantiene constante en todas las series. Unicamente presentarén
problemas las series Sm_50_5, en la que se prepard la solucion tampén inicial con
acido acetico 0.0036 M, acetato potasico 0.0064 M y KNO3; 0.01 M, resultando que el
pH no es estable y fué aumentando durante el desarrollo de la celda mas de una
unidad y media. Los resultados de esta celda se desecharon y se prepard la
Sm_50_5b, modificando las concentraciones de la solucion tampén hasta 0.00043 M
AcOH y 0.0018M KAcO. También hubo problemas con la serie Sm_50_9, de la que
tampoco se obtuvieron resultados, debido a que la soluciéon tampdn, preparada con
KCIO4 y KOH no mantiene el pH estable, disminuyendo hasta 6.5. La siguiente celda
Sm_50_9b se prepard utilizando un tampén de K2CO3 y KHCO3 obteniendo un pH
mucho mas estable. En el caso de las celdas a 70°C todos los pH se mantuvieron

estables.

116



Capitulo 6

150 3 0.8
T2 ®Si AAl opH &  Sm_50 2E
s
s % o < _ 06
= 100 &8, HER2BES %&%}M . 12 3
g - E
© =04 F
pad o \@ Y-
: :
o 50 f 11 =
§ <
AN
Am
0 A 1 1 1 1 1 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (h) Tiempo (h)
30 —u 7 1
bg #Si AAl opH | b sm 50 4E
3 08 |
2 Q% 1° ?
3 2 T pe
3 % 13 Goaft
§ 10 T - 1, =
O %UIEB 02 |
e | Q&om&o@«so&%?
A
0 A 20 20000 SO A0 D0UA 00 LN LVVIA A LYYV 0 0 3@@8“3 ) S ) )
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo (h) Tiempo (h)
15 12 1.2
c #Si AAl opH ¢ Sm_50_10b
g 1 10 1+
S a —
2 10 | $98%, 2R 4 BRROVRE 0B | 8 Zos |
s %o ® &0 2
g |° 16 & g06
S 5P g 14 204
[e]
(@] q:b I 2 02 L
0 0 0 . . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (h) Tiempo (h)
150 16 1
d 8Si AAl opH ] 14 d  Sm_50_125
S |l oowed | 08
\8100_%:.; 110 éoe-
§ “ T = 18 %. \%
g 50 4 Eﬁ%%w?% 16 @04 fg&?%? o 6 G
= A < Fg-e aog TogPo
8 &0 A%A Bofog, {4 02 | o & 3
" .
B "ot By pp s o s 2
0 1 1 1 0 0 1 1 1
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Tiempo (h) Tiempo (h)

Fig 6.22. Evolucién del pH, concentraciones de Siy Al y de la razén Al/Si para un grupo
seleccionado de experimentos en celdas de flujo a 50 °C.
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Fig 6.22. (continuacion) Evolucién del pH, concentraciones de Si y Al y de la razén Al/Si para un

grupo seleccionado de experimentos en celdas de flujo a 70 °C.
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La evolucion de la composicién de las soluciones de salida respecto al tiempo y la
evolucion de la relacién Al/Si para algunos de los experimentos realizados a 50 y 70°C
se recogen en la Figura 6.22. En ella se observa que la tendencia para la liberacion de
silicio es la misma que a 25°C, una liberacién brusca inicial las primeras 500-600
horas, en el caso de pH en torno a la neutralidad, seguido de una estabilizacion hacia
un valor constante. En el caso de pH muy acido (pH 1-2) y muy basico (12.5-13.5) el
tiempo de liberacién inicial brusco es mucho menor y también el tiempo en alcanzar el
estado estacionario. En general la medida de concentracion de silicio es muy estable,
tan solo en algunos casos, en la zona inicial se observan algunos puntos demasiado
altos (e.g. figura 6.22.a 6 6.22 f). Esto puede ser debido a un error en la medida o una

contaminacion de la solucion.

Para aluminio se observa incluso la misma anomalia que a 25°C. Un ejemplo de esto
se observa en la Figura 6.22.d. donde existen concentraciones iniciales muy pequefas
que crecen de forma brusca en las primeras horas y luego disminuyen de forma
progresiva hasta alcanzar estado estacionario. Existen algunas excepciones en el
comportamiento, en torno a pH neutro, pH 5-9, como la celda Sm_70_5 en la que la
concentracion de aluminio va aumentando inicialmente hasta alcanzar un valor
estable, o las celdas Sm_50_9 6 Sm_70_4 en las que los valores presentan una gran

dispersion.

Los valores de concentracion de magnesio y hierro se midieron algunos puntos en la
zona inicial y en la zona de estado estacionario. En el Anexo | se puede observar que
los valores son constantes en la zona de estado estacionario para casi todas las
celdas, aunque la dispersidon de los datos es mayor cuanto menor es el valor de la

medida, alrededor de la zona neutra.

6.3.2. Estequiometria

En la figura 6.23 se muestra la variacion con el tiempo de la relacion Al/Si. Se puede
observar que en condiciones acidas, entre pH 1 y 5, la relaciébn es muy cercana a la
estequiométrica. En el caso de pH 1 y 2 a 50°C podemos decir que es
estequiométrica, y en el resto de los casos esta ligeramente por debajo; justo lo
contrario a lo observado a 25°C. Esta tendencia se acentla con forme aumenta el pH,
hasta pH 9 aproximadamente, de forma que la relacién Al/Si esta por debajo de la

estequiométrica, implicando la liberacion preferente de silicio a la solucion.

A pH entre 9 y 10 la relacion Al/Si esta por encima del valor estequiométrico, viéndose

favorecida la liberacion de aluminio en la estructura, tanto a 50 como a 70°C. Sin
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embargo hay que sefialar que en el caso de los experimentos a 50°C, la serie
sm_50_10b, a pH 8.31, presenta una disolucién incongruente con una relacion
Al/Si=0.45 y la serie Sm_50_10c, a pH 9.81, presenta una disolucién congruente
(Al/Si=0.329). Siendo la unica diferencia entre las dos series la velocidad de flujo y por
tanto la duracion del experimento, puede que este factor influya en los resultados

obtenidos, lo que se discutira en el siguiente capitulo.

Para pH>10 la tendencia no es clara,

comportamiento. Por ejemplo, a 50°C las series Sm_50_11b y Sm_50_13.5 presentan

puesto que existen diferencias de

una relacién Al/Si por debajo de la estequiométrica, sin embargo la serie Sm_50_12.5
se disuelve casi estequiométricamente, liberandose un poco mas de aluminio. A 70°C,
las series Sm_70 _11.5b y Sm_70_13b tienen una relacién Al/Si muy cercana a la
estequiométrica y la serie Sm_70_12.5b presenta una relacion muy baja, de 0.131,

debido quizas a un error de medida en el aluminio.

Al igual que a temperatura ambiente, el magnesio y el hierro se midieron sélo para la
zona de estado estacionario para controlar la evolucion de la estequiometria y en
algunos experimentos, de forma que los resultados que proporcionan son solo una

estimacion.

Tabla 6.8. Valor medio de la relacion Mg/Si y Fe/Si medido en la zona de estado estacionario
para las celdas a 50°C. y 70°C.

Serie Mg/Si FelSi Serie Mg/Si FelSi
Sm_50_1b 0.202 £ 0.006 0.023 £ 0.002 Sm_70_1c 0.30 £0.04 0.077 £ 0.002
Sm_50 2E 0.164 +0.001 0.028 +0.001 Sm_70_2b 0.143 £0.004 0.029 £ 0.001
Sm_50_3E 0.194 £ 0.008 0.064 + 0.006 Sm_70_3E 0.18 +0.02 0.073+ 0.008
Sm_50 4 0.40+0.05 0.12+0.02 Sm_70 5 0.30 £ 0.06 0.11 £ 0.07
Sm_50_9b 0.47+0.34 0.05+0.09 Sm_70_10b 0.17 £0.03 0.05+ 0.03
Sm_50_10d 0.35+0.09  0.10+0.06 Sm_70_115 0.23 +0.09 0.05+ 0.02
Sm 50 11b  0.144+0.012 0.068 £ 0.013 Sm_70_125 0.08 +0.01 0.11+£0.02
Sm 50 12b  0.02+0.03 0.07 £0.02 Sm_70 135 0.004+0.001 0.14+0.03
Sm_50_13b  0.008 £0.003 0.098 + 0.015
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6.23. Evolucion de la relaciéon Al/Si (a, d), Mg/Si (b, e) y Fe/Si (c, f) frente al pH en las celdas de
flujo a 50 y 70°C. Las lineas punteadas indican la relacion estequiométrica.

La relacién Mg/Si muestra valores cercanos a la estequiometria entre pH 1-3, tanto a
50 como 70 °C, lo cual es similar a lo que ocurre a temperatura ambiente. Unicamente
en el caso de la celda Sm_70_1c existe una tendencia andmala, en la que la liberacion

de Mg es preferente frente a la de silicio. A partir de pH 3 la relacion Mg/Si comienza a
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aumentar hasta alcanzar un valor de 0.47 a pH 9y 50°C y de 0.30 a pH 5y 70°C. En
esta zona de pH en torno a la neutralidad la liberacién de magnesio frente al silicio
llega a ser hasta 3 veces mayor. A partir de pH 11 la relacién Mg/Si disminuye de
forma drastica, hasta que a pH 13 es de 0.008 y 0.004 a 50 y 70°C respectivamente, lo

que indica una clara precipitacion del magnesio.

La relacion Fe/Si esta por debajo de la relacion estequiométrica a pH 1y 2 a 50°C; sin
embargo a 70°C, a pH 1 queda por debajo y a pH 2 por encima, lo que puede ser
debido a un error de medida. En el rango de pH 3-8, y al igual que ocurre para el
magnesio, la relacién va aumentando hasta que la liberacién de hierro es el doble que
la de silicio. A pH 8, a'y 12 a 50°C la disoluciéon es muy cercana a la estequiométrica,
al igual que ocurre a pH 11 a 70°C. A pH>11.5 la relaciéon Fe/Si aumenta de nuevo, lo
cual no es légico porque el Fe podria precipitar en forma de hidroxidos al igual que el

magnesio.

6.3.3. Saturacion

Los calculos de especiacion acuosa realizados con el programa EQ3/6 han permitido
calcular la funcién de saturacion, AG,, respecto a las fases selccionadas, de igual
manera que se realizé a 25°C. En las Tablas 6.9 a 50°C y 6.10 a 70°C se dan los
valores del estado de saturacion de las soluciones respecto a las fases seleccionadas.
Ademas se han representado la funcién de saturacion respecto a brucita, saponita-K,

Fe(OH); amorfo, montmorillonita-K, caolinita y hematites en la Figura 6.25

Tanto en las tablas como en la figura se puede observar que la tendencia general es
que a medida que aumenta la temperatura aumenta también la saturacién de la
solucién respecto a los distintos minerales. A pesar de ello y al igual que ha
temperatura ambiente, tanto a 50 como 70°C las soluciones estan por debajo de la
saturacion respecto a la montmorillonita-K, apareciendo el valor maximo a pH 9, al
igual que a 25°C, de -6.295 kcal mol™ y 50°C. A 70°C el maximo se desplaza a pH 10
y -2.279 kcal mol™.

Respecto a las fases aluminicas, boehmita y gibsita, la solucién se encuentra saturada
a pH 9 a 50°C y cuando la temperatura aumenta hasta 70°C la saturacién aumenta en
el caso de la boehmita desde pH 9 a 10 y en el caso de la gibsita se desplaza el
maximo hasta pH 10. Segun los datos de estequiometria y saturacién lo que se

observa es que el aumento de la temperatura favorece la readsorcién del Al casi
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inmediatamente después de separarse de la estructura, ocurriendo incluso a pH mas

acidos que a 25°C.

Para caolinita, las soluciones estan saturadas soélo a 70 °C y pH 9. Respecto a la
moscovita, saturada entre pH 5-9 a 25°C, parece que la saturacion se desplaza hacia
pH mas basicos, pH 9 a 50°C y 9-10 a 70°C, aumentando en valor absoluto cuando
aumenta la temperatura. Respecto a la saponita, las soluciones se encuentran
saturadas a pH basico, entre 11.5 y 13.5, aumentando conforme aumenta la

temperatura.

Respecto al magnesio, la tendencia y los valores de saturacion son muy similares a las
tres temperaturas de trabajo. Las soluciones estan saturadas respecto a brucita a pH

mayor que 11.5 y van aumentando hasta pH 13.5.

Para las fases férricas existen dos tendencias, la saturacion en Fe(OH); amorfo va
disminuyendo con la temperatura. Esto parece légico porque a 25°C nosotros fijamos
el equilibrio en los casos en que el Fe estd por debajo del limite de deteccion, a
medida que aumenta la temperatura de trabajo aumenta la disolucién y por tanto la
concentracion de hierro, que ahora si es medible en todos los casos. En cambio para
goethita y hematites la solucién esta saturada desde pH 3 hasta 13.5 y los valores van

aumentando segun aumenta la temperatura de trabajo.

Por ultimo la solucién esta saturada respecto a la nontronita en el intervalo de pH 4-
11.5 a las 3 temperaturas, disminuyendo en valor absoluto a medida que aumenta la

temperatura.
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Figura 6.25. Saturacion de la solucion respecto a algunas de las fases para las que se calculo
a 50°C (a) y 70°C (b).
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Capitulo 6

6.3.4. Velocidades de disolucion

Las condiciones experimentales para todos las series, duracion, velocidad de flujo, pH
y los resultados obtenidos para las concentraciones de Si y Al en estado estacionario
asi como la relacién Al/Si y la velocidad de disolucion calculada para Si y Al se

recogen en la Tabla 6.11 para 50°C y 6.12 para 70°C.

En la figura 6.26 se muestra la evolucion de la velocidad medida a partir de silicio y
aluminio con el pH para 50 y 70°C. En el caso de 50°C se observa un valor minimo

0% mol m?s™. En la

velocidad de disolucion en torno a pH 5.7, con un valor de 1
zona acida, entre pH 1 y 4.5, a medida que disminuye el pH aumenta la velocidad de
disolucion hasta aproximadamente en dos unidades logaritmicas, 10""*® mol m?s™ a
pH 1. Por otra parte, en la zona cercana al minimo, entre 4 <pH< 8.3, la velocidad se
mantiene cercana a un valor constante en torno al minimo. A pH>8.3 la velocidad
vuelve a aumentar a medida que aumenta el pH desde 10" hasta 10™""** mol m?s™
a pH 8.3 y 13.5 respectivamente. De esta forma se observa que el maximo de
velocidad de disolucion se encuentra a pH 1, aunque es muy cercano a pH 13.5.

Por otro lado a 70°C se observa que el minimo de velocidad se desplaza hasta 107"°%

mol m?s™ a pH 5.55. En la zona &cida, al igual que a 25 y 50°C la velocidad aumenta
a medida que disminuye el pH, hasta dos unidades y media logaritmicas mayor, 107'°4
mol m?2s” a pH 1. La zona en torno a pH neutro, 4 <pH< 8.3, la velocidad se mantiene
en torno a un valor constante conforme aumenta el pH desde 10™"*% hasta 10™"**° mol
m?2s” a pH 5.70 y 8.19 respectivamente. A pH >8.3 la velocidad aumenta a medida

que aumenta el pH hasta alcanzar un valor de 10™""*° a pH 13.5.

De esta forma se observa que las velocidades siguen la misma tendencia a 25, 50 y
70°C, de forma que a medida que aumenta la temperatura aumenta también la
velocidad de disolucién, aunque no lo hace en la misma medida, puesto que el valor
absoluto de esta variacion depende del pH. En la zona acida esta diferencia es mayor
cuanto menor es el pH, alcanzando una diferencia de hasta 2 unidades logaritmicas a
pH 1. Ademas las diferencias no son las mismas cuando aumentamos la temperatura
de 25 a 50°C, existe una diferencia de 1.14 unidades, que de 50 a 70°C, donde la
diferencia es justo la mitad, 0.72 unidades logaritmicas. En la zona cercana a la
neutralidad la variacion de velocidad a las tres temperaturas es mucho menor y a partir
de pH 8-9 comienza a aumentar a medida que aumenta el pH, aunque la diferencia no
es tan alta como en medio acido,de forma que a pH 13 aumenta una unidad de 25 a
50 °C y 0.6 unidades de 50 a 70°C.
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Figura 6.25. Variacion del logaritmo de la velocidad de disolucion de esmectita calculado a

partir de la concentracién de silicio y aluminio en funcion del pH para las celdas de flujo a 50 y
70°C.
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Capitulo 6

Por ultimo y en el caso de la celda Sm_50_5b se ha medido la velocidad de disolucion
en tres zonas (se escogié una celda de alta duracién para poder evaluar el efecto del
tiempo de medida en la estequiometria de la disolucion. En la figura 6.26 se pueden
observar que en la primera zona de medida la disolucion esta lejana a la
estequiometria existiendo una liberacién de aluminio preferente, pero con forme va
pasando el tiempo en la segunda y la tercera zona de medida la relacion Al/Si cada

vez es mas cercana a la teodrica.

7 0.4 3
4 pH ® Si (ppm) Sm-50-5b
O Al (ppm) + o5 | %
6 o)
A L i %
LT T T P
= £ |,
5 {02 _3 {@1.5 )
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Figura 6.26. Evolucion del pH, concentraciones de Si y Al y de la razén Al/Si para la serie

Sm_50_5b.
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6.4. Caracterizacion de las muestras solidas

Una vez terminados los experimentos en celdas de flujo, se recuperaron los sélidos y
se secaron en una estufa a 40°C para su posterior estudio por DRX, espectroscopia
FTIR, microscopia electronica de barrido (SEM) y transmisién (TEM) y medida del area
superficial por el método BET. El objetivo de este estudio es evaluar, de manera
general, si existen cambios en la composicidn de la esmectita o se ha producido la
precipitacion de nuevas fases después de realizar los experimentos. El que se
presenta a continuacion no es un estudio en profundidad de la alteracion que hayan
podido sufrir los sélidos, puesto que a priori este tipo de experimentos estan disefiados
para evitar la precipitacion de nuevas fases. Los resultados que se obtengan pretender

tan sélo apoyar a los obtenidos en el estudio de las soluciones.

6.4.1. Estudio mediante Difraccion de Rayos X.

6.4.1.1 Difractograma de polvo.

En la Figura 6.27 se observa el difractograma de polvo realizado para la esmectita
potasica inicial y para uno de los soélidos recuperados de las celdas de flujo. Se puede
observar que los Unicos picos que aparecen corresponden a las reflexiones de la
esmectita, de forma que no hay evidencia de la presencia de nuevas fases mediante
esta técnica. Tampoco se perciben cambios de intensidad ni ensanchamiento en los
picos, lo que implica que no existen cambios en la cristalinidad de las muestras, antes

y después del proceso de disolucion.

En las celdas a alta temperatura no se observa tampoco la presencia de nuevas fases
cristalinas ademas de la montmorillonita, ni tampoco ensanchamiento o disminucion de
la intensidad de las reflexiones. Tan sdélo en algunos casos se observa un aumento del
fondo a bajo angulo para la reflexion a 17 A (e.g. Sm_70_2b, Sm_70_2E, Sm_70_3e,
Sm_70_7,Sm_70_10).

Por tanto podemos concluir que mediante DRX no existe evidencia de la cristalizacion
o precipitacién de nuevas fases ni tampoco variaciones aparentes en la cristalinidad a

medida que aumenta la temperatura desde 25 a 70 °C.
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6.4. Caracterizacion de las muestras solidas.

Una vez terminados los experimentos en celdas de flujo, se recuperaron los sélidos y
se secaron en una estufa a 40°C para su posterior estudio por DRX, espectroscopia
FTIR, microscopia electronica de barrido (SEM) y transmision (TEM) y medida del area
superficial por el método BET. El objetivo de este estudio es evaluar, de manera
general, si existen cambios en la composicién de la esmectita 0 se ha producido la
precipitacion de nuevas fases después de realizar los experimentos. El que se
presenta a continuacion no es un estudio en profundidad de la alteracién que hayan
podido sufrir los sélidos, puesto que a priori este tipo de experimentos estan disefiados
para evitar la precipitacion de nuevas fases. Los resultados que se obtengan pretender

tan solo apoyar a los obtenidos en el estudio de las soluciones.

6.4.1. Estudio mediante Difraccion de Rayos X.

6.4.1.1 Difractograma de polvo.

En la Figura 6.27 se observa el difractograma de polvo realizado para la esmectita
potasica inicial y para uno de los sélidos recuperados de las celdas de flujo. Se puede
observar que los Unicos picos que aparecen corresponden a las reflexiones de la
esmectita, de forma que no hay evidencia de la presencia de nuevas fases mediante
esta técnica. Tampoco se perciben cambios de intensidad ni ensanchamiento en los
picos, lo que implica que no existen cambios en la cristalinidad de las muestras, antes

y después del proceso de disolucion.

En las celdas a alta temperatura no se observa tampoco la presencia de nuevas fases
cristalinas ademas de la montmorillonita, ni tampoco ensanchamiento o disminucién de
la intensidad de las reflexiones. Tan s6lo en algunos casos se observa un aumento del
fondo a bajo angulo para la reflexion a 17 A (e.g. Sm_70_2b, Sm_70_2E, Sm_70_3e,
Sm_70_7, Sm_70_10).

Por tanto podemos concluir que mediante DRX no existe evidencia de la cristalizacién
0 precipitacion de nuevas fases ni tampoco variaciones aparentes en la cristalinidad a

medida que aumenta la temperatura desde 25 a 70 °C.
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——Smi inicial
Sm alterada

0 10 20 30 40 50 60 70
2°9

Figura 6.27. Difractograma de polvo para la muestra de esmectita potasica sin alterar y una de
las muestras alterada procedente de la celda de flujo Sm_50_ 3E.

En algunos casos se han detectado pequefios picos, correspondientes a trazas de
cuarzo, presentes también en la muestra inicial (buscar la reflexion del Qz).Ademas la
reflexion que sale a 1.52 A no se mueve de forma que la esmectita continua siendo

dioctaédrica.

6.4.1.2 Agregados orientados.

El estudio realizado por DRX de los agregados orientados secados al aire y saturados
en etilen glicol de las muestras alteradas a 5, 50 y 70°C se muestran en la Figura 6.28.
Los espaciados 00l de la muestras secadas al aire y saturadas en etilen glicol se

muestran en la tabla 6.13.

En el intervalo de pH 2-5 no se observan variaciones notables en los difractogramas,
de forma que parece que la cristalinidad es similar antes y después de la alteracion.

En todos ellos, al solvatar con etilen glicol las muestras el difractograma se desplaza
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hacia espaciados mayores, moviéndose asi la posicion de la reflexion (001) desde
unos 15 A, tipico de una esmectita con dos capas de agua interlaminar, a unos 17 A
(Tabla 6.13). La reflexion (002) no aparece en los difractogramas de las muestras
secadas al aire y si en las saturadas con etilen glicol. Se observa también un
desplazamiento de las reflexiones (002) y (003) de los agregados solvatados con
etilen-glicol respecto a los secados al aire. Este desplazamiento es diferente
dependiendo del pH de la celda, de forma que analizando la distancia entre las
reflexiones (002) y (003) se puede evaluar el contenido en laminas no hinchables y

comprarlo con el de la muestra inicial.

Los datos obtenidos mediante NEWMOD y el método de Moore y Reynolds son
coincidentes y se recogen en la Tabla 6.13, de forma que el material pasa de tener un
10% de laminas no hinchables en la muestra natural hasta un 25-30% en las muestras
alteradas. De esta forma podemos afirmar que el tratamiento en las celdas de flujo, en
el intervalo de pH 2-5, produce un aumento el porcentaje de laminas no hinchables,
hasta un 25%, correspondiente a un interestratificado ilita/lesmectita ordenado al azar
(R=0).

Baséandonos en los datos experimentales, si el paso del 10 al 25% de laminas no
expandibles fuese debido al proceso de disolucion preferente de las laminas
expandibles deberia disolverse un 60% del material esmectitico, y los datos calculados
de pérdida de masa no alcanzan en ningun caso el 10%. Estos resultados apoyan la

idea de que el proceso de disolucion favorece el colapso de las laminas potésicas.
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Figura 6.27. Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado secado al aire y

solvatado con etilen glicol.

135



Resultados

Sm 25 115
EG
A
aire
0 5 10 15 20 25 30 35 40
20
Sm 25 125

0 5 10 15 20 25 30 35 40

20

Sm 25 11.5b

20
20

Sm 25 135

20
20

Figura 6.27. (Continuacién) Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado secado al

aire y solvatado con etilen-glicol.

Tanto a pH neutro como alcalino, pH_7-13.5, no se aprecian cambios notables en los

difractogramas. Al igual que en medio acido, aumenta el nimero de laminas no

expandibles, ahora hasta un 30% en todos los casos, de lo que se deduce que el

aumento hacia pH mas alcalinos no favorece el aumento de laminas no hinchables.
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Tabla 6.13. Valores obtenidos para el espaciado de las reflexiones (00I) en los agregados
secados al aire y solvatados con etilenglicol (EG) correspondientes a los sélidos de las
celdas a 25°C.

Serie (001) (A) (002) (A) (003) (A) %laminas no
expandibles
Aire EG Aire EG Aire EG
Sm 25 1E
Sm_25 2E 15.020 17.323 - 8.813  5.037 5.557 25
Sm_25 3E 14.908 - 5.026
Sm_25 4Na 14,929  17.387 - 8.811  5.053 5.576 25
Sm_25 5 15.203  17.265 - 8.722  5.042 5.545 30
Sm_25 7E 15198  17.248 — 8.723  5.056 5.560 25
Sm_25 7 15.049  17.075 - 8.734  5.044 5.541 30
Sm_25 9E 15.257  17.202 - 8.724  5.051 5.557 30
Sm_25 9b 15216  17.276 — 8.732  5.049 5.558 30
Sm_25_10b 15235  17.204 - 8.705  5.055 5.548 30
Sm_25 115 15.252  17.351 - 8760 5049 5558 30
Sm_25 11.5b 15271  17.242 - 8.696  5.044 5.543 30
Sm_25 12.5 15225  17.167 — 8.699 5.051 5.547 30
Sm_25 135 -

Los difractogramas para los agregados orientados secados al aire y saturados en
etilen glicol de las muestras alteradas en celdas a 50°C y 70°C se pueden observar en
las Figuras 6.28 y 6.29 respectivamente. Ademas los espaciados 00l de la muestras
secadas al aire y saturadas en etilen glicol, y el porcentaje de ldminas no expandibles

calculado se muestran en las Tabla 6.14 y 6.15.

En la zona de pH muy acido, pH 1-2, se obtiene el mayor porcentaje de laminas no
hinchables, hasta un 50% en las celdas Sm_50 2b y Sm_70_2b. Parece que en la
zona acida el aumento de temperatura de 25 a 50 si provoca un aumento del colapso

de las laminas pero no el aumento de 50 a 70°C.
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Figura 6.28. Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado secado al aire y

solvatado con etilen glicol.
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Figura 6.28. (Continuacion) Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado

40

secado al aire y solvatado con etilen glicol.
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Al igual que a 25 °C, a pH &cido, neutro y ligeramente basico (pH 3-11) existe un

aumento del % de laminas expandibles desde el 10 al 30% respecto al material de

partida. Parece que el aumento de temperatura no produce modificaciones en este

rango de pH. En medio altamente alcalino, entre pH 12.5 y 13.5, el porcentaje
aumenta desde el 30 al 40% a 50°C y alcanzando hasta el 50% a 70°C y pH 13.5.
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Tabla 6.14. Valores obtenidos para el espaciado de las reflexiones (00I) en los agregados
secados al aire y solvatados con etilenglicol (EG) correspondientes a los sélidos de las
celdas a 50°C.

Serie (001) (002) (003) %Ilaminas no
expandibles
Aire EG Aire EG Aire EG

Sm_50_1E 15.078  16.726 - 8.597 5.023 5.567 40
Sm_50_2b 14879  17.104 - 9.115 5.049 5.468 50
Sm_50_3E 15122  17.352 - 8.754  5.051 5.563 30
Sm_50_4E 15.222  16.855 - 8.656  5.072 5.540 30
Sm_50_7 15.384  17.361 - 8.785 5.028 5.550 30
Sm_50 9b 15225  16.820 — 8.553  5.063 5.542 30
Sm_50_10 15.403  17.305 - 8.742  5.070 5.556 30
Sm_50_10c 15.326  17.366 8.785 5046 5544 30
Sm_50_11.5 15240  17.247 — 8.758  5.06 5.543 30
Sm_50_12.5 15166  17.265 - 8.820 5.055 5.529 40
Sm_50_13.5 15193  17.152 - 8.771  5.059 5.504 40

Sm_70_2E | Sm_70 3E

EG ] EG

aire aire

Figura 6.29. Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado secado al aire y
solvatado con etilen glicol.
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Figura 6.29. (Continuacidn) Difractogramas de las muestras alteradas en agregado orientado secado

al aire y solvatado con etilen glicol.
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Tabla 6.15. Valores obtenidos para el espaciado de las reflexiones (00I) en los agregados
secados al aire y solvatados con etilenglicol (EG) correspondientes a los sélidos de las
celdas a 70°C.

Serie (001) (002) (003) %Ilaminas no
expandibles
Aire EG Aire EG Aire EG
Sm_70_1c 14989  17.039 - 8.862  5.052 5.598 40
Sm_70_2b 14605  16.733 - 8.975 5.042 5.448 50
Sm_70_3E 15.006  16.860 - 8.717  5.047 5.516 30
Sm_70_4 15.071  17.057 8.757 4931 5.450 40
Sm_70_5 15.285  17.122 - 8.751  5.065 5.518 30
Sm_70_9 15.224  17.135 8.730  5.063 5.534 30
Sm_70_10 15318  17.093 - 8.740  5.076 5.527 30
Sm_70_10b 15.328  17.158 - 8.720 5.054 5.544 30
Sm_70_11.5 15.275  17.098 — 8.736  5.071 5.517 30
Sm_70_12.5 15.048  17.815 - 8.690 5.042 5.485 30
Sm_70_13.5 14261  16.364 - 8.880 5.033 5397 50

6.4.2. Estudio mediante Espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier.

Los estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja denotan pequefios cambios
en las vibraciones de los cationes de la capa tetraédrica, dando una informacién mas

global que en el caso del TEM.

En la figura 6.30 se pueden observar los espectros obtenidos para un grupo de
muestras alteradas en celdas de flujo a 25°C. Dichos espectros son similares al
espectro de la esmectita sin alterar (ver capitulo materiales y métodos, Figura 4.4) no
observandose desplazamientos, ni la aparicion de nuevas bandas, ni cambios en la

intensidad de las existentes.
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Figura 6.30. Espectros de IR de las muestras alteradas en las celdas de flujo a 25°C y a

diferentes pH.
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Como se observo en los diagramas de rayos X de los agregados orientados existe un
aumento del porcentaje de laminas no expandibles, de un 10 hasta un 30% a 25°C,
en el caso de pH extremos. En este caso el estudio infrarrojo puede ayudarnos a
comprobar si ese aumento conlleva también un aumento de carga en la capa
tetraédrica, es decir, lo que buscamos es conocer si existe una verdadera ilitizacién o
realmente solo tiene lugar un colapso de las laminas potasicas. Si existiera, se deberia
observar un aumento en la intensidad de las bandas que contienen Al procedente de
la capa tetraédrica. Para ello vamos a observar los cambios de intensidad en el
hombro que aparece junto a la banda méas alta del espectro, alrededor de 1100 cm™,

correspondiente a la vibracién de tension del enlace Al-O en la cada tetraédrica.

En ninguno de los casos se han encontrado una tendencia clara, en general las
variaciones de intensidad son muy pequefias, por lo que se puede considerar que no
existe un aumento de carga tetraédrica. Unicamente se observa un aumento de la

intensidad de esta banda a pH 12y 13.

Por otro lado, en las Figuras 6.31 y 6.32 se pueden observar los espectros de las
muestras alteradas en celdas de flujo a 50 y 70 °C respectivamente. Las bandas que
presentan son las mismas que para la esmectita sin alterar y alteradas en celdas de
flup a 25 °C (ver capitulo materiales y métodos, figura 4.4) no observandose

desplazamientos ni la aparicion de nuevas bandas.

En ninguno de los casos se han encontrado una tendencia clara, las variaciones de
intensidad son muy pequefias, por lo que se puede considerar que no existe un
aumento de carga tetraédrica asociado al aumento del tanto por ciento de laminas no

expandibles, a medida que aumenta la temperatura.

Segun Ramirez (2000) la alteracion de esta esmectita en medios altamente alcalinos,
procedentes de soluciones de cementos, produce la transformacion estructural de la
montmorillonita incrementando su carga tetraédrica, aumentando el magnesio en
posiciones octaédricas. En nuestro caso no se observa nada de esto, esto es debido a
la diferencia en el disefio experimental. Mientras que Ramirez utiliza reactores en
sistema cerrado con una relacién sélido/liquido muy elevada en los que predomina la
difusién y se favorece la precipitacion de nuevas fases, en las celdas de flujo la
relaciéon sdlido/liquido y la difusién tienden a ser infinitamente pequefias, de forma que

se evita la acumulacién de iones en la solucion y la precipitacién de nuevas fases.
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Figura 6.31. Espectros de IR de las muestras alteradas en las celdas de flujo a 50°C y a diferentes
pH.
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Figura 6.32. Espectros de IR de las muestras alteradas en las celdas de flujo a 70°C y a diferentes

pH.
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6.4.3. Estudio mediante microscopia electronica

6.4.3.1. Microscopia de Barrido SEM

Los resultados obtenidos mediante difraccién de rayos X y espectroscopia infrarroja no
muestran evidencias de precitacion de nuevas fases ni cambios estructurales
importantes, por ello si existen cambios a nivel microscépico, estos corresponderan a
los sélidos procedentes de las celdas alteradas en las condiciones mas drasticas. En

consecuencia solo se realizé el estudio morfolégico por SEM de la muestra inicial sin

alterar y los sélidos correspondientes a las series Sm_70_1y Sm_70 13.5.

Figura 6.33. Fotografia tomada por SEM de un grano de esmectita-K sin tratar.

En la Figura 6.33. se muestra una fotografia en la que se observa un agregado de
granos formado a su vez por la union de multiples ldminas. En general parece que la
estructura de la esmectita inicial es bastante porosa y presenta la morfologia ripica de

esmectitas en forma de panal de abeja.
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{ 200nm
i

<
Mag = 68.03 K.X

Figura 6.34. Fotografia de detalle de una estructura laminada de la esmectita potésica inicial

En la figura 6.34 se observa una fotografia mas detallada de uno de los granos de
esmectita. En ella se ven con detalle los agregados de laminas plegadas unidas por
coalescencia formando una estructura hojosa. Las superficies onduladas son de
tamafo grande, en torno a 1 um. En estas superficies parecen compuestas de otras
laminillas mas pequefias de tamafo entre 100 y 200 nm y que vienen a tener un
espesor de entre 10 y 15 nm. Las laminas grandes parecen tener una superficie
redondeada, de forma que no parecen completamente planas, doblandose con
diferente orientacion. Los bordes de las laminas son irregulares, presentando una

forma dentada. S6lo ocasionalmente se observa material ultrafino.

Las fotografias tomadas para el solido correspondiente a la serie Sm_70_1 se
muestran en la Figura 6.35.
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Figura 6.35. Fotografia de una estructura laminada de la esmectita tratada a 70°C y pH 1.

En la figura 6.35 se observa una microfotografia a escala 3 um del solido recuperado
en la serie Sm_70_1. La morfologia observada es porosa y bastante parecida a la de
la muestra inicial. En las figura 6.36 y 6.37 se muestran dos microfotografias a escala
1 um. En la primera se observa un grano central en el que los bordes son muchos mas
irregulares gque en la esmecita inicial de forma que presentan una serie de entrantes

debidos al avance de la disolucion.
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1pm

Mag= 2814 KX

Figura 6.36. Fotografia de una estructura laminada de la esmectita tratada a
70°CypH 1.

X ag= 19.93K X
_'-/,I

Figura 6.36. Fotografia de una estructura laminada de la esmectita tratada a
70°Cy pH 1.

En la figura 6.37 se observan las superficies planares de forma ondulada resultado de

la unién de laminas méas pequefias al igual que en la estructura natural.
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Por ultimo la figura 6.37 muestra una microfotografia de detalle a escala 100 nm. En
esta fotografia se observa que los granos tienen bordes irregulares. También se
observan pequefios apéndices que se desarrollan en los bordes como resultado de la

disolucién. Las laminas pareces estar muy plegadas.

F

Figura 6.37. Fotografia de una estructura laminada de la esmectita tratada a 70°C y pH 1.

En el caso del analisis del so6lido a pH basico, correspondiente a la celda Sm_70_13.5.
La fotografia a escala 1 um (Figura 6.38) muestra un aspecto morfolégico distinto a las
otras dos. La estructura parece mas compacta y los granos parecen formadas por
laminas onduladas situadas unas sobre otras. También se observa material fino y

bordes con angulos cercanos a 120°, tipicos de filosilicatos.

La fotografia de detalle a 200 nm (Figura 6.39) muestra laminas onduladas, de tamafio
mas pequefio que se apilan unas encima de otras. También se observan particulas
muy finas que salen de la superficie o de los bordes a modo de flecos. De esta forma
parece que el avance de la reaccion de disolucién es mas homogéneo en medio acido

y tiene lugar de forma mas irregular en medio basico.
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1um
’é 30.11 KX

Figura 6.38. Fotografia de detalle de una estructura laminada de la esmectita tratada a 70°C y pH
13.5.Se observan laminas onduladas y bordes irregulares de los que salen particulas finas en
forma de flecos.
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Figura 6.39. Fotografia de una estructura laminada de la esmectita tratada a 70°C y pH 13.5.

6.4.3.2. Microscopia de Transmision (TEM)

Se han realizado estudios de TEM-AEM sobre algunas de las muestras obtenidas en
este trabajo, con el objeto de determinar los posibles cambios morfolégicos y
cristalquimicos inducidos por la alteracion. En concreto se han estudiado las muestras
correspondientes a las celdas de flujo Sm_25 2E, Sm_25 13.5,Sm 50 9,Sm 70 1y

Sm_50_13.5, sometidas a condiciones de alteracion mas agresivas.

En la figura 6.40 se muestran dos imagenes que corresponden a la esmectita potasica
inicial, sin tratar (el analisis detallado y los resultados de AEM se encuentran en el
capitulo de material y métodos, tanto para la esmectita inicial como para las muestras
pretratadas). Se puede observar un conjunto de particulas irregulares, plegadas y
conectadas entre ellas. Las mas pequefias rondan tamafios en torno a 1 pmy se

podrian corresponder con las grandes laminas observadas en SEM.

En el resto de fotografias, Figuras 6.41, 6.42, 6.43, 6.44 y 6.44, corresponden a los
solidos alterados de las celdas Sm_25 2E, Sm_25 13.5, Sm_50 9b, Sm_70_1b y
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Sm_70_13.5. En ninguno de los casos se observan cambios en la morfologia de las

muestras

En las fotografias 6.41 y 6.42 correspondientes a las series Sm_25 2Ey Sm_25 13.5
no se observan cambios apreciables en la morfologia de las laminas lo que indica que
a temperatura ambiente la disoluciébn a pH acido y basico altera la muestra de la
misma forma. El efecto de la temperatura se puede observar en las figuras 6.43, 6.44 'y
6.45, de forma que tampoco parece que la temperatura afecte a la morfologia. La
Unica diferencia apreciable es que en la figura 6.45, para la Sm_70_13.5 parecen
observarse que la muestra es mas amorfa y presenta ldminas mas pequefias respecto

al resto de las figuras. Esto esta de acuerdo con lo observado en SEM para las

muestras a pH basico.

-— - -— = -
e " o

Figura 6.41. a) Fotografia una particula correspondiente a la muestra Sm_5 2E formada por
laminas curvadas, tipicas de las esmectitas. b) Fotografia de un grupo de particulas de la misma
muestra.
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— ——
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Figura 6.42. a) Fotografia de una particula en la muestra Sm_25 13.5. b) Grupo de particulas.

Figura 6.43. a) Fotografia de una particula en la muestra Sm_50_9b. b) Detalle de una esquina de
la particula en forma de pico de loro.

e
-

Figura 6.44.a) Fotografia de un conjunto de particulas en la muestra Sm_70_1. b) Imagen ampliada
de una parte del conjunto de particulas anterior.
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Figura 6.45. a) Imagen de un conjunto de particulas en la muestra Sm_70 13.5. b) Imagen
ampliada de una particula.

Los analisis puntuales realizados mediante AEM para cada una de las muestras se
tomaron en distintos puntos de diferentes particulas, en los bordes y también en el
interior comprobando que en todos los casos la composicion es homogénea y
corresponde a una montmorillonita rica en potasio. Hay que notar que en todos los
andlisis se encontré6 un deficiencia acusada del contenido en potasio, lo que
probablemente es debido a su volatilizacion durante el andlisis. Para corregir este
problema, la formula estructural se calcul6 en vez de para 22 oxigenos para un total de
cationes estructurales (octaédricos y tetraédricos) de 12.11. Este valor corresponde al
namero de cationes estructurales presentes en la esmectita no alterada, tomado como

valor de referencia.

En algunos casos y de forma excepcional se detectan pequefias cantidades de Na+,
aungue la medida no es fiable porque la banda obtenida para sodio se solapa con la
banda del Cu2+, material del que esta fabricada la rejilla sobre la que se coloca la
muestra. Los resultados obtenidos para la formula estructural media calculada a partir
de la media de al menos 5 puntos se dan en la Tabla 6.16. X representa la suma de
cargas en la capa octaédrica, que debe corresponderse con el nimero de cationes

interlaminares monovalentes, en nuestro caso tan solo potasio.

En la tabla se observa que la composicion esta proxima a la composicion del material
de partida, aunque a para las muestras a pH muy basico parece que la pérdida de
potasio es mucho menor y por ello los resultados muestran un aumento apreciable de
la carga tetraédrica y de magnesio. Puede que el potasio se encuentre mas retenido

en las muestras tratadas a pH muy alcalino y que parte del Mg2+ de la solucion se
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haya reabsorbido, o bien se haya intercambiado por parte del potasio intelaminar. El
célculo se hizo de la misma manera que para los anteriores casos, respecto al nimero

total de cationes estructurales para poder comparalos.

Tabla 6.16. Férmula estructural media por celdilla unidad, obtenida a partir de los
andlisis quimicos realizados por AEM para cada una de la muestras.

Si Al AV Fe Mg X
sm-K 7.98 0.07 2.77 0.50 0.79 0.92
Sm-K pH 2 7.93 0.09 2.75 0.36 0.99 0.82
Sm_25 2E 7.93 0.09 2.75 0.36 0.99 0.80
Sm_25_13.5 7.93 0.08 2.68 0.39 1.02 0.82
Sm_50_9b 7.80 0.22 2.40 0.76 0.94 0.44
Sm_70_1b 8.00 0.05 2.73 0.40 0.94 0.40
Sm_70_13.5 7.17 0.83 1.73 0.60 1.78 1.14

Segun los resultados obtenidos se puede concluir que la alteracion produce un
aumento la sustitucion de aluminio en la capa tetraédrica favoreciendo la fijacion del
potasio, sobre todo a pH muy alcalinos. De esta forma se plantea la hipétesis de que
es posible que lo que ocurra no es que colapsen laminas enteras sino tan sélo parte
de ellas, de forma que parte de la interlamina se encuentre hidratada y parte

colapsada.

Medida del area superficial BET

Una vez terminados los experimentos en reactores tipo batch correspondientes a la
serie B de duracion 55 dias, se recuperaron los sélidos. Se lavaron con agua destilada
varias veces y se secaron en estufa a 40 °C y se molieron. A continuacién se midié el
area superficial, secando la muestra en estufa a 80 °C una noche y desgasificando
durante 4 horas a 137°C. Las medidas se realizaron 3 veces y se tomé el valor medio
(Tabla 6.17).

En el caso de las muestras procedentes de los experimentos en celdas de flujo no se
pudo medir el area superficial después de los experimentos porque la cantidad de
sélido recuperado es demasiado pequefa y no permitié obtener medidas, dado que el

equipo necesita medir un area entre 3 y 30 m? para que la medida sea fiable.
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Tabla 6.17. Valores de area superficial obtenidos para la serie B de los
experimentos batch de duracién 55 dias.

Batch pH Peso muestra (g) Area sup (m? g
B-R0O1 1 0.0389 104.19
B-R02 2 0.0323 105.93
B-R03 3 0.0421 101.24
B-R03' 4 0.0514 83.95
B-R04 5 0.0614 80.631
B-R05 6 0.0535 83.604
*B-R0O7 7 0.0432 96.887
*B-R08 8 0.0546 103.05
B-R09 9 0.0624 101.79
B-R11 115 0.0484 101.07
B-R12 125 0.0353 116.74
B-R13 135 0.0762 97.26

*Corresponden a dos reactores en los que el pH no es estable y por ello no se muestran
los resultados de las soluciones.

El resultado es que el area superficial varia entre 80.6 y 116.7 m? g, lo que supone
una disminucién de hasta un 27% a pH 5 y en el caso de pH 12.5 una subida de un
5% (lo que esta dentro del error cometido en la medida, un 10%). Se puede considerar
gue a pH muy acido (1-3) la modificiacion de los valores es menor del 10% y por tanto
esta dentro del error cometido en la medida, al igual que a pH basicos (8-13.5). En el
caso de pH ligeramente acido y cercano a la neutralidad, entre 4-7 si existe un cambio

apreciable en el area.

Las variaciones en el area superficial después de los experimentos de disolucion han
sido observados por otros autores como Ganor et al., (1995) para caolinita, en el que
después de hacer experimentos de flujo a pH 3-4 observan una disminucién del area

aumenta hasta el 44%.

A pH acido, entre 1y 3, y basico, entre 8 y 13.5, podemos considerar que no existen
cambios en el area superficial después de realizar los experimentos de disolucién. La
disminuciéon del area parece asociarse a los pH en los que la disolucion es
incongruente de forma que la precipitacion del aluminio a estos pH puede haber
ocasionado cementaciones que limitan el acceso del nitrdgeno a la superficie y

obtenemos medidas que no son “reales”.
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6.5. Valoraciones potenciométricas

6.5.1Dependencia de la carga superficial con la fuerza idnica

Las valoraciones potenciométricas obtenidas a 25 °C, para una fuerza iénica de 0.1 M,
0.01 My 0.001 M de KNOs, se han representado en la figura 6.46. En esta figura se
puede observar que la carga superficial es positiva por debajo de pH 7 debido al
proceso de captacion de protones en la superficie, y por encima de pH 7 la carga
superficial es negativa debido al proceso de liberacion de protones. En el intervalo de
pH 7-8.5 el efecto de la fuerza i6nica es minimo, aunque realmente las curvas estan
muy cerca unas de otras, lo que muestra que solo existe una pequefa influencia de la

fuerza idnica en las reacciones de adsorcion de protones.

0.005 4 o 0.01M model 0.0008 -

0.004 - A 0.1M O 0.001M
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0.0004 -

0.0002 -

13
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Figura 6.46. Datos experimentales para las valoraciones potenciometricas realizadas a 25 °C a
diferentes fuerzas iénicas. Las lineas soélidas corresponden al modelo calculado.

Parece que las curvas se entrecruzan en algunas zonas lo que induce una dispersion
en las constantes calculadas, lo cual ha sido observado por otros autores como
Huertas et al. (1998) para caolinita. Sin embargo, si se excluyen los datos obtenidos a
la fuerza i6nica mas baja, 0.001 M, y acercando la mirada (figura 6.46 b) se puede ver
que las curvas discurren de forma paralela, como Avena y De Pauli (1988) encontraron
para una montmorillonita sodica, desplazdndose hacia valores de pH més alcalinos

con forme disminuye la concentracion de electrolito inerte.
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El punto de carga neta de protones cero, PZNPC, se puede medir en las valoraciones
potenciométricas como el punto de pH en el cual la densidad de carga superficial de
protones, oy, €s igual a cero. Los valores obtenidos (Tabla 6.18) disminuyen con forme
aumenta la fuerza ionica, desde 7.70 a 0.01 M hasta 7.03 a 0.1 M. Estos valores
coinciden con el calculado por Standler y Schindler (1993) para montmorillonita-Ca
(PHpzc 7.7)

Las curvas son asimétricas respecto al punto de carga cero y la cinética de adsorcion-
desorcion es mas rapida en medio alcalino y mas lenta a pH<7-8, lo que indica que el
namero total de sitios cargados negativa y positivamente es diferente segln el rango
de pH considerado. La forma de las curvas de valoracion también sugiere la presencia

de multiples sitios con diferentes caracteristicas acido-base.

6.5.2. Dependencia de la carga superficial con la temperatura.

Los resultados de las valoraciones potenciometricas realizadas a 25, 50 y 70°C, a una
fuerza ionica 0.01 M estan representadas en la figura 6.47. La carga superficial

estimada con FITEQL esta indicada con una linea sélida.

En la figura 6.47 se observa un ligero desplazamiento de isotermas entre 25 y 50°C.
Las curvas para 50 y 70°C en el rango de pH 5-9 tienen la misma forma, sin embargo
se desplazan ligeramente a pH<5 y pH>9. Ademas se puede observar una tendencia
descendente del PZNPC con la temperatura, desde 7.53 a 25°C, 7.3y 7.20 a 50 y
70°C. (Esta tendencia ha sido observada para otros filosilicatos y para oxidos
simples...buscar autores). Como se muestra en la figura 6.47 las isotermas se vuelven
mas dependientes del pH a baja temperatura, al contrario de lo observado para la
caolinita (meter referencia). Ademas se pueden observar dos tendencias distintas: a
pH>PZNPC el aumento de la temperatura aumenta la carga superficial de protones y a

pH<PZPNPC el aumento de la temperatura disminuye la carga superficial de protones.

En la tabla 6.18 se muestra que el pKa 1 claramente disminuye cuando aumenta la
temperatura, y pKa . aumenta ligeramente con el aumento de temperatura. Para los
sitios silanol el pKg disminuye en menor grado que para los sitios aluminol con el

aumento de temperatura.
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Figura 6.47. Resultados obtenidos para las valoraciones
potenciométricas realizadas 25, 50 y 70°C en soluciones 0.01 M en
KNOs.

El efecto de la temperatura en una reaccién de intercambio es generalmente pequenio,
aunque se han realizado experimentos que demuestran que la capacidad de

intercambio se reduce con la temperatura (Grim, 1968)

6.5.3. Resultados del modelo.

Respecto al modelo podemos observar que los datos experimentales (representados
con puntos) y las lineas soélidas (datos calculados con el modelo) se ajustan muy bien
entre pH 3-11. A pH<3 y pH>11 los datos no se pudieron modelizar con FITEQL. En la
tabla X se muestran los valores obtenidos con FITEQL para las constantes de
disociacion aparentes y la densidad de sitios superficiales, considerando un modelo de
3 sitios. (hacer referencia al apartado de calculos cinéticos). La densidad total de

sititos superficiales, T, S€ calculd como la suma de la densidad superficial de los
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tres tipos de sitios del modelo, Txon, Tyon Y Tzen. ESte valor es consistente para las 3
fuerzas i6nicas puesto que la desviacion maxima no excede de un 15%,
considerandose la media a 25°C, un valor constante de 1383 sitios nm?, lo cual
supone un 25% de los sitios de CEC (5414.27 sitios nm™)

Todos los valores obtenidos a 25 °C estan dentro del rango de los encontrados por
Duc et al. (2005) para el analisis estadistico de los valores de pK de diferentes
montmorillonitas publicadas en la literatura. Para los sitios tetraédricos el pK esta entre

4-5 y para los octaédricos entre 6-8 y 10-11.

Vamos a comparar el comportamiento de los sitios aluminol y silanol en la esmectita
con el comportamiento de sus correspondientes O0xidos sencillos; SiO; y y-Al,O3. El
grupo silanol actua exclusivamente como donor de protones (Abendroth, 1970; lller,
1979) y los valores que hemos obtenido para la constante de acidez (pKsjon=6.22 a 25
°C) son del mismo orden que los resultados obtenidos por otros autores, que se
encuentran en el rango 5.71 a 6.8 (Schindler y Stumm, 1987) para SiO, (pK=5.77 para
Ca-montmorillonita, Standler y Schindler, 1993).

Por otro lado, el comportamiento anfotérico de los sitios aluminol =AIOH es comin en
el oxido y en nuestra esmectita. El valor de pKAIOH," calculado para Al,O; es 4.45
(Brady, 1994) y 8.45 para pKaon @ 25 °C. Para el primer pK el valor es muy cercano al
de nuestra esmectita (ver tabla x, pKAIOH,"=4.42) pero en el caso de pK AIOH el valor
crece hasta 11. Esto significa que los sitios aluminol tienen un caracter mas acido en la

esmectita que en el oxido.

Los resultados de la tabla 6.18 indican un aumento del numero total de sitios
superficiales con la temperatura, lo cual podria ser debido a la produccién de bordes
superficiales con la temperatura (Brady et al., 1996). A un pH dado un aumento de
temperatura disminuye la cantidad total de protones adsorbidos en la superficie y la
pendiente de las curvas de valoraciéon disminuye. Este comportamiento es contrario al
observado por caolinita (Brady et al., 1996). Sin embargo estos autores afirman que el
efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcion/desorcion de protones

depende del mineral estudiado.
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Tabla 6.18. Valores obtenidos con FITEQL par alas constantes de acidez y la densidad de
sitios superficiales de las valoraciones potenciométricas obtenidas.

Fuerza T pK pK pK pK Taion Tsion Tzen PHpznPe
onica) (O AOHpo gio ZBXH g s sisna

0.1 25 442 1100 6.22 7.78 0.38 0.08 0.015 7.03
0.01 25 508 1014 7.74 7.34 0.45 0.05 0.018 7.53
0.001 25 438 986 6.06 9.55 0.35 0.10 0.018 7.70
0.01 50 331 1128 540 8.34 0.54 0.11 0.022 7.39
0.01 70 200 1150 5.85 7.79 0.51 0.11 0.020 7.20

Como se ha observado para 6xidos e hidroxidos, el pHpn,e disminuye cuando aumenta
la temperatura (tabla 1). Sin embargo el descenso en el pHynpc €S aparente ya que al

aumentar la temperatura aumenta también la constante de disociacion del agua.

6.5.4. Calculo de la constante de intercambio cationico H*/K*
Puesto que hemos preparado una esmectita homoidnica la reaccion de intercambio
cationico que tiene lugar en a interlamina es:

a.. -
>H+K"©>K+H” Ky =t [6.2]
>

donde a,. y a, . son la actividad de protones y potasio en solucion y [>H] y [>K] son

las concentraciones superficiales de protones y potasio respectivamente.

La adsorcion de potasio en la interlamina se cuantifico comparando la concentracion
de potasio disuelto con la concentracion de potasio total afiadido, y el balance de
portones se calculdé a partir de los volimenes de los reactivos afiadidos. Todos los
valores estan basados en la composicion inicial del sistema y en las aiciones de

reactivos. De esta forma los protones adosorbidos en los sitios de CEC vienen dados

por:
[>H]=CEC-[>K] [6.3]
Aplicando logaritmos en la ecuacion 6.2 obtendriamos:
logK, = log s log [>K] [6.4]
aK+ [> H]

163



Resultados

aH+

K
y representando log frente a log F H% (Figura 6.48) obtenemos la siguiente
>

K+
ecuacion de una recta:

ZH* _1.23-0.296l0g " K/

K+ [> H]
El valor de la ordenada en el origen nos da una constante reintercambio cationico, Ky
de 10,

log

6
T 4L
% y =-0.2956x + 1.2298
= R2 =0.9883
+
X 6\8\\
A
KAY
g2r

0 1 1 1 1

-6 -5 -4 -3 -2 -1

log [an:]/[ak4]

Figura 6.48. Regresion lineal de los datos obtenidos de la valoraciéon superficial
K/H.

El valor obtenido es cercano al obtenido por Fletcher y Sposito (1989) para un

montmorillonita de Chambers a través de un calculo teérico (Kyx= 10%%).
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7. DISCUSION

7.1. Efecto del pH en la velocidad de disolucion

El perfil velocidad de disolucion de esmectita en funcién del pH, para todas las
velocidades obtenidas en este estudio, tanto en experimentos tipo batch como en
celdas de flujo, a 25°C, se representa en la figura 7.1. La tendencia observada
respecto al pH es general para aluminosilicatos y multi-oxidos complejos (Furrer y
Stumm, 1986; Wieland 1988; Blum y Lasaga; 1988, Oelkers et al., 1994; Nagy et al.,
1995; Huertas et al., 1999). Esta tendencia consiste en que las velocidades
descienden cuando aumenta el pH en condiciones acidas, alcanzan un minimo cerca
de pH neutro y vuelven a aumentar a medida que aumenta el pH en condiciones de pH
basico.

-10
+ Si 25°C o Al 25°C
A Si 25°C, Batch A o Al 25°C, Batch A
-1 r e Si 25°C, Batch B o Al 25°C, Batch B
FIT‘\
(\."U)
E-12
g
:G‘)-" 13 @
S - L
> % . 030;63
o o a®
o
8 9
-14 + B o s ,0E° 5
*
so @ g
_15 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 7.1. Perfil de velocidad de disolucion frente a pH obtenido a partir de
los resultados para los reactores tipo batch y las celdas de flujo a 25°C.

En la figura 7.1 se observan tres zonas que se podria ajustar mediante lineas rectas y

que marcan dos tendencias contrarias. Por un lado a pH acido, entre 1 y 6, a medida
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que aumenta la concentracion de protones en el medio aumenta la velocidad de
disolucion. A pH 6 se alcanza un minimo, con un valor de 107"%% mol m? s™. Por otro
lado, en la zona de pH basico, al aumentar la concentraciéon de protones aumenta la
velocidad de disolucion, distinguiéndose dos zonas, una entre pH 6-11 y otra de mayor

pendiente a pH mayor que 11.

El punto de velocidad minima esta muy cercano al valor de pH del punto de carga neta
de protones cero y también coincide con el punto de solubilidad minima de aluminio.
La velocidad aumenta aproximadamente dos ordenes de magnitud desde el minimo,
desde pH 6 hasta pH 1 (10"" mol m? s™). Por otra parte, también se observa un
aumento de velocidad al aumentar la alcalinidad de la solucién, entre pH 6 y 13.5,

-13.159
0

alcanzando un valor maximo de 1 mol m?s™ a pH 13.5.

En ausencia de ligandos organicos, las especies de la solucién que atacan la
superficie del silicato son fundamentalmente protones, moléculas de agua e hidroxilos,
lo cuales forman complejos superficiales con los cationes centrales de los sitios
superficiales. La velocidad de disolucion es proporcional al orden “n” de la actividad de
protones o hidroxilos segun la zona estudiada. Usualmente se considera como
actividad del agua la unidad, y la velocidad de disolucién promovida por moléculas de

agua sera aproximadamente constante.

La dependencia del pH con la velocidad promovida por protones ha sido
empiricamente descrita para oxidos minerales (Furrer y Stum, 1986; Wieland, 1988;
Blumm y Lasaga, 1988), caolinita (Carroll-Webb y Walther, 1988; Ganor et al., 1995;
Huertas et al., 1999) y esmectitas (Zysset y Schindler, 1996) en la zona &cida vy
descrita por la ley de velocidad dada en la ecuacion 9. De igual forma para la zona
basica existe una zona de disolucion promovida por OH" estudiada por autores como

Sato et al. (2002) y la respectiva ecuacion que lo describe es:

_ n
Rate = k-aOH,

donde k es una constante de proporcionalidad, ang es la actividad de hidroxilos

elevada a el orden de reaccién n. Si tomamos logaritmos obtenemos en ambos casos

la ecuacion de una recta:
logRate = logk +n- pH disolucion promovida por H”.

log Rate = logk’™—n"+ pH disolucion promovida por OH".
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Las velocidades de disolucién obtenidas experimentalmente en este estudio muestran
tres zonas claras de dependencia lineal obtenidas de la regresion lineal del la

velocidad frente al pH. Las rectas obtenidas son:

log Rate =—-12.439—-0.33- pH para el intervalo de pH < 6.2
logRate =-14.995+0.12- pH para el intervalo de pH 6.2-11
log Rate =—16.624+0.26- pH para el intervalo de pH > 11

Ademas mediante el ajuste con el programa OriginPro se ha obtenido una ley empirica
de velocidad de disolucion de esmectita, en funciéon de la actividad de protones e

hidroxilos, en el rango de pH 1-13.5:

Rates(molm s ™) =3.33x10a’% + 2.58x10 “a%? +7.25x10al”

La dependencia del pH en condiciones basicas fue expresada en funcion de la
actividad de hidroxilos. Nuestros datos experimentales de velocidad de disolucion no
nos permiten derivar una contribucién independiente de la velocidad de disoluciéon
promovida por el agua. Evidentemente las moléculas de agua contribuyen a en la
reaccion de disolucién pero no se ha podido determinar en qué extensién. El camino

de reaccion que implica protones o hidroxilos es mas eficiente.

7.1.1. Estequiometria de la reaccion

La estequiometria de la reaccién de disolucién en filosilicatos es uno de los temas mas
discutidos en bibliografia, aunque los resultados obtenidos por los distintos autores
varian dependiendo de las condiciones experimentales y del pretratamiento de la
muestra. Existen trabajos para micas, cloritas, talco, caolinita y esmectitas (e.g. Novak
y Cicel, 1978, Luca y MacLachlan, 1992; Furrer et al., 1993; Nagy, 1995; Gates et al.,
1996; Komadel et al., 1996; Malmstrém y Banwart, 1997; Bauer y Berger, 1998;
Schalabach et al, 1999; Sutheimer et al., 1999; Brandt el al., 2003; Kohler et al., 2003;
Sato el al., 2003; Hoffmann et al., 2004; Metz et al, 2005).

En la figura 7.2. se puede observar la evolucién de la relacién Al/Si, tanto en reactores
tipo batch como en celdas de flujo, frente al pH a 25°C. Se observa que bajo
condiciones acidas, entre pH 1 y 4, los valores de la relacion Al/Si para celdas y batch
son muy proximos indicando que la disolucion de la esmectita es no estequiométrica
en esta zona, lo que implica una liberacién preferencial de aluminio respecto a silicio.

Brady y Walter (1989) proponen que en medio acido la disolucién esta favorecida en
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los bordes de la capa octaédrica (sitios aluminol >Al-O) y es por ello que existe una
liberacion en exceso del aluminio, como se ha observado en nuestros experimentos.
Esta hipotesis implica que la etapa limitante, en medio acido, en este proceso es la
disolucion de silicio desde la superficie a la solucién. En cambio en medio neutro, pH

entre 6 y 9, podemos observar dos cosas:

1. Los resultados de la relacion Al/Si son mucho mas bajos en los reactores tipo
batch que en las celdas de flujo. Esto es debido a que el disefio del
experimento en el caso de los reactores tipo batch favorece la precipitacion de
nuevas fases o la reabsorciéon puesto que la relacion sélido/liquido es mayor
que en las celdas y la solucion esta en contacto permanente con la esmectita.

Ademas el aluminio presenta un minimo de solubilidad en medio neutro.

2. La relacion Al/Si esta por debajo de la estequiometria lo que implica una
liberacion preferencial de silicio debido a que la disolucion ocurre primero en
los sitios silanol (>Si-O) de la capa tetraédrica. En este caso la etapa limitante

del proceso es la disolucién de aluminio.

0.8
07 - O celdas O batch serie A O batch serie B

0.6 -
0.5 -

o, | TE7 ‘.

0.3 -

Al/Si (atm)
3
e
—0— i
o
HH
oA

0.1 1 o

Figura 7.2. Evolucion de la relacion Al/Si frente al pH en todos

los experimentos realizados a 25°C

En la zona basica (pH 10-13.5), los valores de la relacién Al/Si en celdas de flujo y
reactores batch siguen la misma tendencia aunque existen algunas diferencias. A pH

entre 9 y 10 los batch de la serie B presentan una relacion bajisima, lo que indica que
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el aluminio esta precipitando o se esta reabsorbiendo en mayor cantidad que para los
batch de la serie A y para las celdas, esto es debido a que la saturacién es mayor en
este orden serie B> serie A > celdas de flujo. Desde pH 9 hasta 13 relacién Al/Si va

aumentando a medida que aumenta el pH y vuelve a aumentar la solubilidad del
aluminio, que se encuentra en la forma Al(OH), hasta que a pH 13 parece que existe

de nuevo una liberacion preferente de aluminio en las celdas de flujo.

Los resultados obtenidos para la estequiometria de la reaccion a 25°C son
congruentes con los encontrados con otros autores como Zysset y Schinder (1996),
que obtienen que la disolucién de esmectita a pH acido (1-5) es cercana a la
estequiometria. Kolher et al. (2003) obtienen para la ilita una velocidad de disolucion
incongruente en el rango de pH 4-11, que puede ser debida a la precipitacion de fases

secundarias. En cambio a pH<4 y pH>11 la disolucién es estequiométrica.

0.8
07 | 0 25°C A 50°C ©70°C
0.6
— 04 - § & {
Co O St S _3. R
< 0.3 A § § % %
0.2 % ? &
0.1 - = e
0 T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14

Figura 7.3. Evolucion de la relacion Al/Si frente al pH en todos los

experimentos realizados a 25, 50 y 70°.

En la figura 7.3 se observa que la estequiometria sigue la misma tendencia a medida
que aumenta la temperatura pero parece que las relacion Al/Si se hacerca mas a la
relacion estequiométrica. Existen pocos estudios relativos al efecto de la temperatura
en la estequiometria de la relacion. Cama et al.,, (2000) obtienen una disolucion

congruente para esmectita a pH 8.8 y 80°C.

De esta forma podemos concluir que la disolucion tiene lugar de forma

estequiométrica, aunque la liberacion de iones como Al, Mg o Fe es o0 no congruente

169



Capitulo 7

dependiendo del pH. Esto se podria confirmar utilizando soluciones de entrada que
contengan sustancias capaces de complejar estos cationes y mantenerlos en solucion
de forma que se pueda medir de forma efectiva la cantidad liberada al medio, evitando

reabsorciones o precipitacion de fases secundarias.

7.1.2. Efecto de la saturacion

Furrer et al. (1993) sugieren que las diferencias obtenidas experimentalmente entre los
valores de velocidad de disolucidon en batch y celdas de flujo probablemente se deben
a la diferencia entre los dos métodos a la hora de mezclar, lo que da lugar a distinto
grado de agregacion de las particulas. En nuestro caso las velocidades obtenidas para
los reactores tipo batch y las celdas de flujo son coincidentes, exceptuando puntos
aislados en que los valores de velocidad de disolucion en los batch son ligeramente
mas altos que en las celdas en la zona acida, lo que también fue observado por Furrer
et al. (1993). Esto puede ser debido a que los procesos de agregaciéon se ven
favorecidos en celdas de flujo, lo que se reafirma al observar que si medimos la
velocidad de flujo en celdas a unas 700 horas la velocidad de flujo es muy préxima a la

velocidad obtenida en los batch en condiciones acidas.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que los valores de velocidad
obtenidos para batch son comparables con los de las celdas en condiciones de pH<4 y
pH>10. En estas zonas los valores de la funcion de saturacion, AG,, para los batch se
encuentran en la zona lejos de equilibrio. Sin embargo los valores correspondientes a
la zona neutra (pH 5-9) no son comparables debido a que los valores de AG; estan

muy cerca de la saturacion.

En la tabla 7.1 se recogen las velocidades de disolucion y el valor de la funcion de
saturacion para los experimentos realizados tanto en celdas de flujo como en batch a
25°C. En ella se observa que todas las experiencias de disolucion en celdas de flujo
estan subsaturadas respecto la montmorillonita. Para poder obtener verdaderas
velocidades de disolucion, las reacciones deben tener lugar lejos del equilibrio. Para
6xidos simples la ecuacion que expresa el efecto de la composicion de la solucién en
las velocidades de disolucion toma una forma simple, la que predice la teoria del
estado de transicion (Agarrad y Helgeson, 1984; Lasaga 1981;1988) y se consideran
condiciones lejos del equilibrio cuando AG, < -2 kcal mol” (Nagy et al., 1992). No
obstante, tanto para multioxidos como aluminosilicatos, la expresion matematica de
esta relacion adopta formas complejas (Nagy et al., 1992; Devidal et al., 1997; Cama

et al., 2000; Oelkers, 1994) y esto hace dificil concluir si los experimentos transcurren
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en las condiciones del plateau de disolucion. Cama et al. (2000) estudiaron la
disoluciéon de esmectita de Cabo de Gata a 80 °C y pH 8.8 y observaron que para
valores de AG, de al menos -31 kcal mol” sus experimentos no se acercaban al
plateau de disolucién (zona cercana al equilibrio). Metz (2001) examind los efectos de
la desviacion del equilibrio de la velocidad de disolucion de una esmectita SAz-1 a 50
°C y pH 2 y 3. Este autor establecié condiciones cercanas al equilibrio para 0 2 AG; = -
20 kcal mol™ y se observé que la disolucién es mucho mas rapida en esta zona y es
independiente del grado de saturacion para valores de AG; < -20 kcal mol™, lo cual se
considera condiciones lejos del equilibrio. Después de un exhaustivo analisis de los
resultados de Metz (2001), Amram y Ganor (2004) sugieren que la regién del plateau
de disolucién para esmectita se encuentra en el rango de AG; < -21 kcal mol”. De
acuerdo con esta conclusion, nuestros experimentos en condiciones de pH<4.2 y
pH>12 (sombreados en verde en la Tabla 7.1) se pueden considerar en condiciones
lejos del equilibrio. En consecuencia, la precipitacion de fases secundarias en esas

condiciones es despreciable.

La solucion en el intervalo de pH entre 4.2-12 esta subsaturada respecto a esmectita-
K, variando AG, entre —15.2 y —9.33 kcal mol™. Aunque no esta claro si la disolucién
ocurre en el plateau de disolucion bajo estas condiciones, los resultados estan
suficientemente lejos de la saturacién, ya que es dificil disefiar los experimentos de
diferente forma. Por ejemplo, si incrementaramos la velocidad de flujo
aproximadamente 10 veces, las concentraciones de los cationes liberados a la
solucién serian ahora la décima parte y AG; estaria por debajo de —21 kcal mol™. Sin
embargo, esas concentraciones estarian ahora cercanas a los limites de deteccion
para Si y Al (en el caso de Mg y Fe estarian muy por debajo del mismo) lo cual
aumentaria la incertidumbre asociada a la medida de velocidad. En conclusion, es muy
dificil conseguir una disolucién estequiométrica para aluminosilicatos en condiciones
cercanas a la neutralidad, asi como evitar la precipitaciéon de fases secundarias de
aluminio. Nagy et al. (1999) demostraron que la velocidad de disolucion para la
caolinita y moscovita es incongruente bajo esas condiciones, observando mediante
AFM la precipitacion de algunos pequenos depésitos de hidroxido de aluminio (gibsita)
en los planos basales. Ademas se observo a pH 6 saturacién respecto a caolinita. Sin
embargo, las fases puras de silicio estan por debajo de la saturacion en todo el rango

de pH estudiado.
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Tabla 7.1. Velocidades de disolucion y valores de saturacion para experimentos en celdas de
flujo y batch.

Experimentos en celdas de flujo

Experimentos en batch

Serie pH log Rasssi  AG; Reactor pH log Rasssi ~ AG;
(mol m2s1)  (kcal mol?) (mol m2s1)  (kcal mol)
B-RO1 1.06 -12.784 -28.292
Sm-25-1 1.06 -12.827 -41.596
A-RO1 1.11 -12.670 -34.861
B-R02 2.10 -13.161 -22.199
Sm-25-2E 2.23 -13.222 -33.966
A-RO2 1.92 -13.181 -29.536
A-R03 3.00 -13.456 -23.523
Sm-25-3E 3.26 -13.472 -27.034
B-R03 3.19 -13.278 -11.569
Sm-25-4b-| 3.97 -13.730 -24.265 B-R03" 3.80 -13.488 -12.448
Sm-25-4b-Il 4.10 -13.934 -24.078 B-R04 4.20 -13.495 -10.685
Sm 25 4E - -23.723 A-RO4 3.85 -13.995 -17.821
Sm-25-5b 6.35 -14.250 -16.603 A-R05 4,98 -14.796 -7.2312
Sm_25 5¢ 5.76 -14.266 -16.933 B-R05 6.65 -13.946 -2.078
B-R0O7 7.05 -13.960 -2.063
B-R08 7.53 -14.339 -2.386
Sm-25-9b 8.73 -13.929 -9.331 A-RO7 8.09 -14.655 -5.211
B-R09 9.23 -14.000 -1.7315
B-R10 10.12 -13.809 -2.102
Sm-25-10 9.46 -13.892 -9.577
A-R06 10.46 -14.092 -3.406
B-R11 10.69 -13.764 -2.542
Sm-25-11.5b  11.25 -13.714 -11.035
A-RO8 11.77 -13.840 -10.722
B-R12 12.46 -13.580 -9.125
Sm 25 125 12.51 -13.384 -20.552
A-R09 12.94 -13.219 -19.999
Sm-25-13.5 13.30 -13.159 -27.137 A-R10 13.79 -13.219 -30.770
Sm-25-13.5b  13.56 -13.108 -30.024 B-R13 13.57 -13.221 -20.557

* Las zonas sombreadas corresponden a valores de AGr lejos del equilibrio.

El efecto del aumento de la temperatura se muestra en la figura 7.4 en la que se ha

representado la funcion de saturacion respecto a la montmorillonita frente al pH, a las

tres temperaturas de trabajo. EI aumento de temperatura provoca un aumento en la

disolucién y por tanto un aumento en la funcién de saturacion aunque los valores

obtenidos siguen manteniendose por debajo del equilibrio en el intervalo de pH<4 y

pH>11.
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Figura 7.4. Valor de la funcion de saturacién respecto a motnmorillonita
frente al pH a las tres temperaturas de trabajo.

7.1.3. Area superficial

Las reacciones de disolucion son procesos superficiales por lo que las velocidades de
disoluciéon se suelen normalizar respecto al area. El area superficial geométrica,
determinada mediante observaciones al microscopio, corresponde a valores bajos
normalmente, sin tener en cuenta la rugosidad de la superficie. El area superficial
medida por BET ofrece valores mas fiables. Sin embargo, algunas investigaciones han
revelado que las reacciones de disolucion ocurren en sitios especificos (ej: “etch pits”,
bordes) indicando que la zona reactiva y el area superficial completa no son el mismo
parametro. El area superficial BET ha sido usada por numerosos autores para
normalizar la velocidad de disolucién de esmectitas (Zysset y Schindler, 1996; Bauer y
Berger, 1998; Cama et al., 2000), ilita (Kdlher et al., 2003), cloritas (Brandt el al., 2003)
y micas (Lin y Clemecy, 1981; Knauss y Wolery, 1989; Kalinowski y Schweda, 1996;
Malmstrom y Banwart, 1997).

La cuestidon es si la medida de area superficial BET es representativa del area
superficial reactiva de los filosilicatos. La respuesta no es simple y puede depender del
mineral de la arcilla en particular. El area superficial BET puede ser una aproximacion

razonable al area superficial de los filosilicatos no-hinchables (caolinitas, micas, ilitas y
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cloritas) en suspensiones acuosas. Sin embargo las medidas de adsorcién en
esmectitas solo tienen en cuenta la superficie externa, debido a que los gases no
pueden acceder al espacio interlaminar. Ademas, se ha establecido que los
apilamientos de laminas en muestras soélidas se dispersan en soluciones acuosas
(Verbung y Baveye, 1994; Tournassat et al., 2003), exponiendo total o parcialmente el
espacio interlaminar. Existe un orden de magnitud de diferencia entre la superficie
externa (30-100 m? g) y el 4area superficial total (aproximadamente 750 m? g'). En
conclusion en esmectitas, el area superficial BET no es un valor representativo de la
superficie de la interfase mineral/agua. Por otro lado, la normalizacion de las
velocidades de disolucion del area total no es valida, debido a la formaciéon de quasi-
cristales de esmectita, cuyas dimensiones dependen del catién interlaminar. Los
valores representativos del area superficial reactiva estan en los bordes, estimados en
8.5 m? g para la bentonita de Wyoming (Tournassat et al., 2003), lo que supone un 1-
2 % del area total. El uso de los valores BET permiten la comparacién de valores de
disolucion para diferentes muestras. Otro criterio alternativo es la normalizacién a
masa (Metz et al., 2004; Amram y Ganor, 2004).

7.1.4.Comparacion con los estudios de velocidad de otros autores

Para comparar los datos de velocidad de disolucion de esmectita con los obtenidos por
otros autores (Zysset y Schindler, 2001; Amram y Ganor, 2005) y otros filosilicatos
como caolinita (Carroll-Webb y Walter,1990; Huertas et al., 1999; Cama et al. 2000),
clorita (Brandt et al., 2003) e llita (Kdlher et al., 2003). Los valores de velocidad se han
normalizado a masa en lugar de a superficie especifica, tal como proponen Amram y
Ganor (2005). Estos valores se representan en la figura 7.5. En ella se puede ver que
las velocidades de disolucion son similares para minerales como esmectitas, ilitas o
cloritas. Este resultado viene a confirmar que la disoluciéon se produce desde los
bordes hacia el interior tal como senalaron Bickmore et al. (2001) y Murakami et al.
(2003). Por otra parte, apunta hacia la necesidad de establecer metodologia adecuada
para determinar el area superficial de los bordes cdmo area reactiva en filosilicatos 2:1
(Amram y Ganor, 2005)
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Figura 7.5. Velocidades de disolucion para distintos filosilicatos.

7.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA

7.2.1. Dependencia de la velocidad de disolucion con el pH a 50 y 70°C

El perfil velocidad de disolucion de esmectita en funcién del pH, para todas las
velocidades obtenidas en este estudio, tanto en experimentos tipo batch como en
celdas de flujo, a 25°C, 50 y 70°C se representa en la figura 7.6.

Al igual que a 25°C se observan tres zonas que presentan una dependencia lineal
frente al pH. Las velocidades de disolucion obtenidas experimentalmente en este
estudio a 50°C muestran tres zonas claras de dependencia lineal obtenidas de la

regresion lineal del la velocidad frente al pH. Las rectas obtenidas son:

log Rate =—-10.906 —0.728 - pH

log Rate = —-14.308 + 0.052 - pH

log Rate = -16.837 + 0.355- pH

para el intervalo de pH < 4.3

para el intervalo de pH 4.3-8

para el intervalo de pH > 8

A 70°C las ecuaciones obtenidas mediante la regresion lineal son:

log Rate =—-9.705-0.928 - pH

log Rate = -13.595+0.013- pH

para el intervalo de pH < 4

para el intervalo de pH 4-8.5
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log Rate = —-17.167 + 0.448 - pH para el intervalo de pH > 8.5

El aumento de la temperatura provoca que la dependencia de la velocidad en la zona
acida cubra un rango de velocidad menor, pasando de pH 1-6 a 25°CapH 1-4a 50y
70°C. Ademas existe un aumento de la pendiente desde 0.33 a 25°C hasta 0.93 a
70°C. A pH 6 se alcanza un minimo de velocidad a 25°C pero con forme va
aumentando la temperatura observamos dos cosas; el minimo se desplaza hacia
valores mas acidos de pH, el caso de 50 el minimo se encuentra en tornoa pH 5.7,y a
70°C a pH 5.55, de la misma forma que el pH del punto de carga neta de protones
cero disminuye con la temperatura. También se observa que la velocidad del minimo

aumenta hasta dos ordenes de magnitud a medida que aumenta la temperatura desde

-15.5 -13.60
0 0

un valor1 mol m? s™ a temperatura ambiente hasta 1 mol m?s™ a 70°C.

En la zona de pH basico también existe un aumento de velocidad a medida que
aumenta la temperatura desde 0.26 a 25°C hasta 0.45 a 70°C, observandose que el

cambio no es tan acusado como en medio basico.
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Figura 7.6. Perfil de velocidad de disolucion frente a pH obtenido a partir de los

resultados para los reactores tipo batch y las celdas de flujo a 25, 50y 70°C.
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7.2.2. Calculo de la energia de activacion del proceso

El proceso de disolucién es una reaccion compleja, compuesta de una serie de
reacciones elementales, por lo que la velocidad de la reaccion global vendra
controlada por la reaccion elemental mas lenta, conocida como etapa limitante. El
problema es que aun no se conoce bien la influencia de la temperatura en los

diferentes parametros.

La energia de activacion de un proceso se define como la energia con la que las
moléculas de los reactivos deben colisionar para que la reaccion tenga lugar. Ademas
Lasaga (1994) sugirié el uso del término “Energia de activacion aparente” puesto que
cuando hablamos de procesos complejos la dependencia con la temperatura es

diferente de cuando hablamos de reacciones sencillas.

Hasta ahora no existen datos que correlacionen la energia de activacion con el pH
para esmectita, sin embargo si existen para otros filosilicatos (e.g. estudio realizado
para caolinita por Carroll and Walther, 1990). Segun estos autores la evaluacion del
comportamiento de la velocidad de disolucion en funcién de la temperatura y el pH de
la solucién nos permite determinar la dependencia con el pH de la energia de

activacion.

El efecto de la temperatura en la velocidad de disolucion es funcion de la energia de

activacion de la reaccion y ambos parametros se relacionan mediante la ecuacién de

Rate = A-exp(_ E%Tj

donde Rate es la velocidad de disolucion, A es el factor preexponencial (mol cm?s™),

Arrhenius:

Ea la energia de activacién aparente del proceso, R (8.314 J mol™ K™ la constante de

los gases y T la temperatura en grados kelvin.

Esta energia se puede calcular a partir de los datos de velocidad medidos
experimentalmente a diferentes temperaturas. Tomando logaritmos en la ecuacion

anterior tenemos:

Ea
LnRate = LnA— Rp" .

=]~

Representando los valores de logaritmo de velocidad frente a 1/T segun la ecuacion
de Arrhenius (Ec. 7.8) para cada pH a 25, 50 y 70°C obtenemos una serie de lineas

rectas, cuya pendiente nos da el valor de la energia de activacion a cada pH. Las
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representaciones graficas obtenidas a partir de los datos experimentales a 25, 50 y 70
°C estan en la figura x y los datos obtenidos de energia de activacién estan en la Tabla
7.2.

23 4
pH 1 -11.5
251 124
o pH 2 o
Lar » = 12,5
E P S ,
g -13
Ez = pH 13
2 pH 4 @ -13.5 pH12
5911 bH 5 5 . pH 11
pH 10
33 -14.5
35 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -15 ; ; ; ; ;
29 3 31 32 33 34 3 3.1 32 33 34 35

/T (x1000)(°K)™* 1T (x1000)(°K)™

Fig. 7.8. Representacion del logaritmo de la velocidad de disolucién calculado a partir de la
concentracién de silicio frente al inverso de la temperatura.

Los valores obtenidos indican que en la zona acida, a pH>5 la energia de activacion
aumenta con forme disminuye el pH, en la zona en torno a pH neutro los valores son
muy bajos (4.2-1.8 kcal mol™") y a pH>9 con forme aumenta el pH vuelve a aumentar la
energia de activacion. Si representaramos los valores de energia de activacion
aparente frente a pH obtendriamos una curva en forma de U invertida, como

encontraron Carroll y Walther para caolinita.

Tabla 7.2. Valores de enegia de activacion obtenidos a cada pH

pH Ea (kcal mol?) pH Ea (kcal mol?)
1 20 7 55
2 14 9 4.2
3 8 10 11
4 2 11 14.4
5 18 12 17.6
6 6.2 13 18.5

Segun Lasaga (1984) las reacciones con una energia de activacién menor de 5 kcal
mol” estan controladas por difusién y las que estan entre 10-20 kcal mol” estan

controladas por la superficie., por lo en principio podriamos pensar que en la zona de
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pH neutro las reacciones estan controladas por un mecanismo de difusién debido a la

agitacién continua de las celdas.

Sin embargo segun el estudio Cama et al. (1999) es necesario tener en cuenta el
efecto de la desviacion del equilibrio del sistema en el célculo de la energia de estos
procesos, puesto que son complejos y dependen de factores como el pH, la presencia
de catalizadores o inhibidores, la fuerza idnica y la saturacion del sistema. El hecho es
que la dependencia con la temperatura podria ser mas compleja que en el caso de
una reaccion elemental, es por ello que se emplea el término energia de activacion
aparente para los valores calculados experimentalmente. Al igual que la velocidad de
disolucién esta afectada por la desviacion del equilibrio, (Nagy et al., 1991; Nagy y
Lasaga, 1992; Burch, 1993; Oelkers et al., 1994; Berger et al,, 1994; Devidal, 1997,
Cama et al., buscar afio) La energia de activacion también lo esta, de forma que la

expresion X se transformaria en:
Eapp
LnRate = LnA— a7 Ln(f(AG,))

Si trabajamos en condiciones lejanas al equilibrio (con soluciones suficientemente
diluidas) el término f(AGr) se hace constante y se podria integrar junto con el primer
término, como se ha demostrado en nuestros experimentos. Segun esto los valores
obtenidos son fiables y ademas corresponden exactamente con los obtenidos por

Amram y Ganor (2002) para esmectita a pH 3 8kcal mol™ y a pH 2 14 kcal mol™.

Otros autores como Casey y Sposito (1992) proponen que la energia de activacion
depende de la entalpia de adsorcién de protones, que al ser dependiente del pH es la
que provoca que también lo sea la energia de activacién aparente. Ademas indican
que la entalpia de adsorcion de protones es una reaccién exotérmica y contribuye al
valor de la energia de activacién, al igual que ocurre con la adsorcién de hidroxilos,

que en este caso es endotérmica.

7.3. ANALISIS DE LAS VALORACIONES SUPERFICIALES

Se ha obtenido la dependencia de la velocidad de disolucion en funcién del pH y la
temperatura, de forma que se han obtenido una serie de ecuaciones empiricas que
nos dicen que las velocidades de disolucién dependen de la concentracién de
protones e hidroxilos enlazados a los grupos superficiales reactivos, pero aun no
conocemos como tiene lugar la reaccién. Para ello es necesario analizar los resultados

que nos han proporcionado las valoraciones potenciométricas.
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7.3.1. Especiacion Superficial

Como se mostréo en los resultados puede describir la superficie reactiva de la
esmectita utilizando un modelo de capacitancia constante que tiene en cuenta tres tipo
s de sitios superficiales; sitios aluminol, >AIOH, sitios silanol, >SiOH y sitios de
intercambio catiénico, ZEXH. Los datos obtenidos por el modelo nos han permitido
representar la distribucion de las especies superficiales de esmectita como funcion del
pH a una fuerza iénica a las 3 fuerzas idnicas de trabajo. En la figura 7.9 se representa

la distribucion obtenida trabajando con una fuerza iénica de 0.01 M a 25°C.

25°C, 1=0.01M

0.8

>AIOH,* >AIOH

Sites/Total sites

Figura 7.9. Distribucién de las especies superficiales de esmectita como
funcion del pH a una fuerza iénica de 0.01 M de acuerdo con el modelo de
capacitancia constante. La densidad de sitios esta expresada en términos de
fraccion molar de densidad superficial total.

En la Figura 7.9 se puede observar que la esmectita esta cargada positivamente a pH
por debajo de 5.5-6 y esta carga es debida que los grupos aluminol se encuentran

cargados positivamente (>AIOH,") en la superficie de los bordes. Parece que la
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superficie se encuentra saturada alrededor de pH 1-2. Los sitios silanol permanecen
en forma neutra hasta alcanzar pH 5-5.5. A medida que aumenta el pH, estos grupos,
ahora cargados negativamente, >SiO", se comienzan a saturar hasta que ha pH 9 se
encuentran totalmente saturados. El comportamiento de los grupos silanol es el mismo
que encontré Huertas et al. (1998) para caolinita. A partir de pH 9 la superficie reactiva
sigue estando cargada negativamente debido ahora a los grupos aluminol >AlO". Hay
que notar que los grupos aluminol en la esmectita, al igual que en caolinita, se
comportan de forma muy diferente a como lo hacen en el corindén. De esta forma se
puede concluir que quimica superficial de la esmectita es bastante compleja y al
contrario de lo aplicado a otros aluminosilicatos mas sencillos el comportamiento de
los sitios de los bordes, silanol y aluminol no es el mismo que en los éxidos sencillos

correspondientes.

La relacion entre los sitios silanol y aluminol obtenida con el modelo es
sustancialmente mayor que la relacién 2:1 sugerida por la estequiometria de la celdilla
unidad para los sitios de los bordes en la esmectita. Esta relacion esta entre 3.5y 9;
ademas esta tendencia se acentua con la temperatura. Esto podria ser un artefacto del
modelo utilizado o podria ser el resultado de una disolucién parcial a valores cercanos
a pH neutro, donde los sitios aluminol estan altamente deprotonados y se disuelven
mas facilmente que los sitios silanol. El problema real es que FITEQL no es capaz de

diferenciar entre los dos tipos de sitios (Ward y Brady, 1998).

Otra posible hipétesis es que teniendo en cuenta que la esmectita es una estructura
compleja tan sdélo actuan como grupos reactivos los SiOH de pegados al plano basal y
no los que estan compartiendo arista con los octaedros de aluminio. El hecho de que
estos sitios pueden comportarse de distinta forma, puesto que la carga y el ambiente
idnico que los rodea es diferente viene apoyado por el ello de que hay autores que han
utilizado para describir la superficie reactiva de las esmectita hasta 7 sititos diferentes
(Tournassat et al., 2004). Ademas hay que tener en cuenta que en la capa octaédrica
existen sustituciones de Al por Mg y Fe y también vacantes por lo que los grupos

>AIOH," representan la media de todos estos grupos.

De igual forma el numero de sitios superficiales para nuestra esmectita es de 115
mmol Kg' lo cual es congruente con lo encontrado por otros autores también para
esmectita, como se observa en la tabla 7.3. Hay que hacer notar que ninguno de ellos
consiguid obtener una relacion >AIOH/>SiOH cercana a la que implicaria la formula
estequiométrica. Sandler et al (1993) y Tournassat obtienen también, al igual que

nosostros, que el numero de sitios aluminol es mayor que silanol.
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Tabla 7.3. Densidad de sitios superficiales obtenida por varios autores en estudios de
esmectita.

Autor >AIOH >SiOH X Total

(mmol Kg")  (mmol Kg")  (mmolKg”') (mmolKg™")
Standler et al. (1993) 58.8 35.5 - 95.3
Zachara y Smith (1994) 39.5 47.4 - 86.9
Tournassat et al. (2004) 511 39.4 - 90.5
Rozalen et al. (2006) 71 13.7 16.48 115

Por otro lado tanto en la tabla 7.3 como en la figura 7.9 se observa que el numero de
sitios correspondientes a la capacidad de cambio supone un alrededor de un 14% de
los sitios totales lo que apoya la hipdtesis de que la disolucion tiene lugar
principalmente en los bordes. Teniendo en cuenta que la etapa limitante de la
velocidad es la ruptura de los puentes de oxigeno (Bickmore et al., 2001) y la
separacion de los atomos de silicio (Oelkers, 2001) incluyendo la liberacion previa de
los cationes octaédricos. Esto significa que esmectitas y filosilicatos 2:1 se disuelven
desde los bordes hacia el interior, lo que se confirmé mediante observaciones por AFM
(Bickmore et al., 2001) y TEM (Murakami et al., 2003). También se ha podido observar

en nuestras fotografias de SEM.

Es necesario nota que existe una discrepancia importante entre el valor de la
constante de intercambio catiénico, Kyk calculado a partir de FITEQL y el calculado
experimentalmente. Como se indico6 en los resultados el valor calculado
experimentalmente, KH/K=10"%
Fletcher y Sposito (1989), KH/K=10"**, y al obtenido por Huertas et al (2001) para la

reaccion de intercambio Na'/K*, Kyax=10"*", por lo que cabe pensar que los valores

es muy cercano al obtenido por otros autores como

obtenidos con el modelo (Tabla 6.18) son consecuencia de un artefacto del modelo y
no representan realmente los sitios de cambio catiénico sino Isélo una fraccién de
sitios accesibles. Esta hipotesis esta apoyada por el hecho de que segun el modelo
(Figura 7.9) los sitios de capacidad de cambio se encuentran saturados en medio
acido, lo cual no es cierto, puesto que deberian aumentar como muestra la Figura
7.10. En esta figura también se observa que el valor de KH/H depende de la fuerza
idnica del sistema y que la adsorcion en los sitios CEC se hace mas importante cuanto

menor es el pH y la fuerza iénica.
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Figura 7.10. a) Fraccion de los sitios CEC ocupados por protones en funcion de la fuerza
idnica. b) Fraccion de protones adsorbidos en los sitios CEC en funcion de la fuerza idnica,
calculado para 4 valores diferentes de pH.

7.3.2. Dependencia del pH del punto de carga neta de protones cero con la

fuerza idnica

La carga superficial de la esmectita, al contrario de lo ocurre en los oxidos presenta
una débil dependencia con la fuerza idnica, como se observaba en la figura 6.46 en el
capitulo de resultados. Fleming, et al. (1986) comprobaron que la fuerza idnica
provoca que los sitios cargados negativamente en la silice aumenten a un pH dado, al

igual que muestran nuestros resultados para la esmectita a pH > pH pznpc.

Ademas, como se observo en la tabla 6.18, el PZNPC disminuye su valor de pH a
medida que aumenta la fuerza idénica debido a que al altos niveles de sales en el
medio provocan una compresion en la doble capa eléctrica, aumentando asi la
concentracion efectiva de contrapones cerca de la superficie lo que hace que las
cargas superficiales estén mas unidas unas a otras, permitiendo un mayor desarrollo
de la carga superficial. En la Figura 7.11 se ha representado la evolucién del PZNPC
con el pH observando que existe una relacion lineal como la que encontraron Avena y
de Pauli para sus datos. Como ellos postularon en su estudio la amplitud del

desplazamiento del PZNPC depende de las sustituciones isomoérficas y la medida de la
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pendiente es una medida del grado de sustitucion. Ellos mostraron que la cara

estructural de los filosilicatos 2:1 puede ejercer una influencia directa en la disociacion

de los sitios de los bordes.

PZNPC

10

9.5 -

o Rozalen

O Avena et al

y=-0.6835x + 7.0949
R?=0.9556

y=-0.335x+6.75
R2=0.9252

-3 -25 -2 -15 -1 -0.5
log |

0

Figura 7.11. Variacion del pHpzvpc con la fuerza idnica obtenida para nuestros
datos y los datos de Avena y De Pauli (1998).

7.3.3. Dependencia de la densidad de carga superficial con la temperatura

Es tipico en 6xidos e hidréoxidos metalicos que el pHzpc disminuya cuando aumenta la

temperatura y a un pH dado el aumento de la temperatura conduce a un incremento

de la adsorcion de cationes y a una disminucién de la adsorcién de aniones (Figura

6.46). Esta disminucion en el PZNPC con el aumento de la temperatura induce que las

isotermas de adsorcién de protones se vuelvan menos dependientes en el mismo

rango de pH.
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Figura 7.12. Distribucidon de las especies superficiales
de esmectita como funcion del pH a una fuerza i6nica
de 0.01 M a 50y 70°C de acuerdo con el CCM.

Manteniendo constante la densidad total de sitios superficiales en el modelo el
desplazamiento de los pK muestra una disminucion de la [H*] en solucion, la cual
sugiere que temperaturas mas bajas favorecen la adsorcion de protones en la

superficie, lo cual es lo contrario de lo ocurre en caolinita. Esto esta de acuerdo por lo
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observado por Brady y Walter (1989) que afirman que la dependencia con la
temperatura de la velocidad varia con el pH y es diferente para cada mineral, lo que
ocurre debido a que la adsorcion de hidroxilos y protones es también dependiente de

la temperatura.)

A partir de las constantes de adsorcién/desorcién de protones se calcularon los
parametros termodinamicos del proceso; AH° y AS°, mediante la ecuacion de Van't
Hoff:

Lk - _AH®(1) AS
R \T) R

donde K es la constante termodinamica, AH® es la entalpia de la reaccién, R es la
constante de los gases, T es la temperatura absoluta y AS° la entropia de la reaccion.

Los valores obtenidos se muestran en la tabla 2.

Los valores de AH° para la reaccion de disociacién, para todos los tipos de sitios
superficiales, son bastante bajos, lo que implica que la energia de adsorcién de los
protones en la superficie debe ser del orden de su energia de hidratacién (-261 kcal
mol™”). Podemos concluir que los cambios en las constantes de adsorcién debidos al
aumento de temperatura estan asociados a la variacion de la constante de ionizacion
del agua con la temperatura. Esta afirmacion es consistente con lo observado por
otros autores para la adsorcién de cationes en superficies de oxi-hidréxidos vy
filosilicatos en las que afirman que la energia de adsorcion de los cationes tiene un
valor cercano a la energia de hidrdlisis del cation (e.g., Brady (1992) para la adsorcién
de Cdy Pb en SiO,).

Tabla 7.4. Resultados obtenidos para los parametros termodinamicos de los procesos
de adsorcién en los diferentes sitios superficiales de la esmectita.

AIOH," AlO Sio” K/H
AH° (kcal mol")  13.88 -6.32 9.19 -2.43
AS° (calmol™)  36.46 -41.56 16.11 -23.13
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7.3.4. Carga superficial y velocidad de disolucion

La dependencia de la velocidad de disolucion con el pH, en ausencia de ligados
organicos en oxidos ligeramente solubles y silicatos esta controlada por la adsorcién
de H' y OH en los cationes metalicos que forman parte de los sitios superficiales
reactivos como han comprobado autores como Blum and Lasaga, (1988); Brady and
Walther, (1990), Carroll-Webb and Walther, (1988). Las especies superficiales
cargadas promueven la disolucion debido a que polarizan y debilitan los enlaces
Metal-Oxigeno en la superficie mineral. Stumm, Furrer, and Kunz, (1983). De esta
forma las velocidades varian con el pH porque las concentraciones de especies

superficales dependen del pH.

Los paralelismos entre la carga superficial medida y la velocidad de disolucion parece
permite establecer algunos nexos entre ambas variables como se muestra en a Figura
7.13. En la figura se observa que la representacion de las concentraciones >AIOH," y
>SiO- en function del pH, en medio acido y basico respectivamente, se pueden ajustar

con una linea recta en funcion del pH.

En el rango de pH 4&cido, entre 3 y 5, representando el log[>AlOH,"] frente a pH el
valor de la pendiente de la recta obtenida es -0.27, que es el mismo valor de la
pendiente del log Rates frente a pH en medio acido. De esta forma es razonable
sugerir que en la region acida las velocidades de disolucion de esmectita son
proporcionales al numero de protones adsorbidos en los sitios aluminol de la

superficie, y se puede expresar mediante la ecuacion:
Rate = k, -[> AIOH;] pH<5.5

En la region basica, a pH > 9.5, y continuando con el mismo razonamiento, la
pendiente obtenida para log[>SiO-] versus pH (Figura 7.13b) esta muy cerca del valor
obtenido para la pendiente de la recta de logaritmo de la velocidad frente a pH, 0.32 y
0.35 respectivamente, y la disolucién es conducida por la deprotonacién de los sitios

aluminol cargados negativamente segun la ecuacion:
Rate =k, -[> AI0"| pH>9.5

En la region de pH en torno a la neutralidad (6-10) es muy dificil encontrar una
correlacion entre velocidad de disolucion y concentracion de especies superficiales
debido a que la concentracion de sitios superficiales es bastante pequena y la
incertidumbre es muy alta. Ademas, existe una gran incertidumbre en las medidas de
velocidad de disolucion en torno a este pH debido tanto a la inestabilidad de las

soluciones tampodn en torno a pH neutro asi como a la posibilidad de que el rol de los
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defectos cristalinos e impurezas multipliquen su efecto cuando la velocidad de
disolucién es baja. Consecuentemente, aun no se conoce si cuando la velocidad de
disolucién de esmectita es baja, en la regién de pH neutro, esta controlada por las
concentraciones de sitios superficiales en los bordes, por las reacciones que tienen

lugar en el plano basal o bien por la disolucion de defectos cristalinos.

2.3
y =-0.2726x - 1.8327 241 y = 0.3216x - 6.5468
251 R? = 0.9504 26 R? = 0.9467
27 o 28+ A
5 <
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Figura 7.13. a) Concentracion de especies cargadas frente al pH. b) Perfil de velocidad frente a pH
calculado para los experimentos a 25°C.
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8. IMPLICACIONES PARA UN
ALMACENAMIENTO GEOLOGICO PROFUNDO

En la actualidad los combustibles fésiles proporcionan la mayor parte de la energia
que mueve la sociedad moderna. Sin embargo existe una creciente sensibilidad
medioambiental debido al incremento de a concentracidon de gases en la atmésfera,
sobre todo CO,, que provocan el efecto invernadero dando lugar al calentamiento
global del planeta. Este problema hace urgente la investigacion de nuevas energias
alternativas, mas limpias y menos agresivas con el medio ambiente, como pueden ser

la energia edlica, solar o también la energia nuclear.

Esta dltima constituye una fuente inagotable y barata de energia que podria resolver
parte del problema mundial de la escasez energética. Sin embargo y a dia de hoy
también resulta muy peligrosa por los residuos que se generan de manera que es

imprescindible investigar las condiciones mas idoneas para su almacenamiento.
8.1. El concepto de Almacenamiento geoldgico profundo

Una de las soluciones tecnoldgicas mas fiables para la gestion de los residuos
radiactivos de alta actividad (RRAA) es el almacenamiento geolégico profundo (AGP),
(Astudillo, 2001). ElI AGP se fundamenta en el denominado principio multibarrera, que
consiste en interponer una serie de barreras artificiales y naturales entre el residuo y la
biosfera que aseguren la estanqueidad de los residuos y la ausencia de impactos
negativos para el hombre y el medio ambiente. El objeto del sistema de barreras es
preservar el medioambiente de posibles fugas de material radiactivo y proteger el

residuo nuclear de la accion de las aguas subterraneas.

El concepto espafiol de AGP considera dos tipos de formaciones; en formaciones
graniticas y en formaciones arcillosas. En el primer caso el emplazamiento esta
formado por galerias excavadas en la roca en las que se colocan los residuos
protegidos mediante una barrera de bentonita compactada y asilados mediante un
tapon de hormigén. En el caso de formaciones arcillosas, es necesario ademas el uso
de dovelas de hormiggon que aportan consistencia mecénica a la galeria. En la figura
8.1 se puede observar un esquema de un almacenamiento geoldgico profundo en una

formacion granitica.
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Proteccion
hormigon

Barrera bentonita

Roca
hospedadora

Residuo
radiactivo

Figura 8.1. Esquema de un almacenamiento geoldgico profundo en una formacion granitica
segun el concepto espanol.

8.2. Evaluacion de la estabilidad del AGP

La bentonita utilizada en las barreras de ingenieria instaladas en los almacenamientos
de residuos nucleares puede sufrir diversos procesos como consecuencia de la
interaccion con las soluciones intersticiales presentes en la formacion geolégica
hospedadora y en la propia bentonita. La interaccion de tales soluciones con la
esmectita y las fases accesorias de la bentonita (vidrio volcénico, plagioclasa, cuarzo,
etc.) pueden inducir cambios quimicos y mineralégicos, los cuales pueden modificar
las propiedades fisico-quimicas de la barrera. La disolucién de la esmectita y de las
fases accesorias bajo las condiciones de la barrera es un proceso que hay que incluir
en cualquier modelo predictivo. Aunque las propiedades hidraulicas no permiten el
flujp de solucién necesario para producir y mantener una disolucibn masiva
inicialmente, este proceso puede iniciarse, difundirse y aumentar a través de fracturas
y discontinuidades. Ademas, la reaccion de disolucion puede acelerarse localmente en
areas alrededor de zonas que contienen materiales capaces de crear condiciones
especialmente favorables para la disolucion, tales como barreras o tapones de

cemento, frentes acidos o acumulaciones de materia organica o de microorganismos.

Las reacciones de disolucién de la esmectita y de las fases accesorias liberan a la
solucion (soluciones intersticiales) diversos elementos. Los elementos alcalinos y
alcalinotérreos son solubles en las condiciones geoquimicas existentes dentro de a
propia bentonita y, por tanto, pueden facilmente ser transportados. Para otros
elementos como Si, Al o Fe la situacién es totalmente diferente. Hierro y aluminio se

comportan como elementos inmoviles, excepto si pueden ser complejados por la
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materia organica (estos elementos son también solubles en condiciones acidas o
basicas, que no se contemplan en Febex Il). Por otra parte, la solubilidad de la silice
depende de la temperatura, siendo su disolucion/precipitation y transporte un proceso
controlado por el flujo de solucion bajo gradiente térmico. La precipitacion de fases
secundarias de Si, Al y Fe (intercalacién de hidréxidos o cementaciones de silice),
junto con el transporte y la acumulacién local, puede modificar las propiedades fisico-

quimicas de la barrera.
8.3. Resultados derivados de este estudio

Del estudio realizado se pueden extraer algunas conclusiones relacionadas con la
estabilidad quimica de la de la barrera de bentonita en las condiciones del
almacenamiento, considerando las velocidades de disolucion de la esmectita como
representativa de la bentonita total, ya que otras fases se disolverian mucho mas
lentamente y tendrian areas reactivas mas pequefas (p.e. cuarzo) o su abundancia

como trazas las hace poco significativas (p.e., piroxenos, anfiboles).

la bentonita se comporta como un material quimicamente estable en las condiciones
de la barrera, de forma que en el intervalo de pH 7-8.5 la esmectita se disuelve

lentamente

a) La bentonita se comporta como un material quimicamente estable en las
condiciones de la barrera en un AGP en granito. Los procesos de disoluciéon
derivados de la interaccion con las soluciones intersticiales deben tener un
efecto minimo sobre el comportamiento y propiedades de la misma, por lo que

tal escenario no representa un riesgo para el sistema.

b) Solamente, y de forma local, la interaccién con soluciones hiperalcalinas
procedentes de la interaccion con el hormigén pueden dar lugar a zonas de
mayor disolucién y a una posible precipitacion de fases secundarias. Este
punto, ha sido objeto de una investigacion mucho mas extensa por parte de

otros grupos.

¢) En cualquier caso, los modelos cinéticos de reactividad de la bentonita se
deberian de implementar en los c6digos de transporte reactivo que utilizados

para elaborar modelos predictivos del comportamiento de la barrera.

Hay que subrayar que los datos obtenidos y contenidos en este informe corresponden
a constantes de velocidad de disolucion, medidas en condiciones de flujo de solucién
suficientemente alta para que la disolucion transcurra en condiciones lejanas al

equilibrio. Los pardmetros obtenidos bajo estas condiciones son necesarios para
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evaluar la velocidad de disolucién efectiva bajo condiciones de la barrera (pH, flujo de
solucion, composicion de la solucion, temperatura, etc.). Tal como se indica en la
Introduccion, las propiedades hidraulicas iniciales de la barrera no permiten el flujo
necesario para que se produzca un proceso de disolucidén generalizado Sin embargo,
éste se puede iniciar, extender e incrementar a través de fracturas y discontinuidades.
Ademads, la el limitado flujo de solucion reduce la velocidad de disolucién varios
6rdenes de magnitud ya que la composicién quimica de las soluciones intersticiales de

la bentonita esta probablemente préxima al equilibrio con la bentonita.

Se puede por tanto concluir que las condiciones geoquimicas en la barrera crean un
ambiente quimico adecuado para preservar la bentonita. Esta situacién puede
modificarse localmente por la proximidad de materiales capaces de producir cambios

bruscos de pH.
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9. CONCLUSIONES

En el presente estudio se ha medido la velocidad de disolucion de la montmorillonita
potésica utilizando reactores de flujo continuo y tipo batch en el intervalo de pH 1-13.5

y a la temperatura de 25, 50 y 70°C, obteniéndose las siguientes conclusiones:

1. Se ha comprobado que el pH ejerce una fuerte influencia en la velocidad de
disolucion de la montmorillonita, de forma la velocidad de disolucion es minima en
torno a pH 6, cerca del pH del punto de carga neta de protones cero. Al
desplazarse el pH de las soluciones hacia valores mas acidos o mas alcalinos la
velocidad aumenta hasta en dos ordenes de magnitud en las condiciones mas

drasticas.

2. Se han obtenidos tres leyes de velocidad empirica que describen el
comportamiento del sistema en funcién del pH a cada una de las temperaturas

estudiadas.

3. La disolucién de la montmorillonita transcurre en soluciones subsaturadas, aunque
se alcanzan valores cercanos al equilibrio a pH en torno a la neutralidad para
determinadas fases secundarias como Fe(OH); amorfo, gibsita o brucita. Se puede
considerar por tanto que la disolucién transcurre generalmente en condiciones

lejos del equilibrio.

4. Los resultados experimentales indican que la disolucion se produce de forma
estequiométrica. En funcién de las condiciones de pH y temperatura se puede
producir la reabsorcion o precipitacion de elementos tales como Al, Mg o Fe.
Consecuentemente la disolucion es incongruente respecto al Al y Fe en
condiciones cercanas a la neutralidad y respecto a Mg en condiciones muy

alcalinas.

Asimismo se han realizado experimentos de valoraciones potenciométricas acido/base
de montmorillonita en soluciones de electrolitos inertes utilizando una fuerza idnica de
0.1,0.01y 0.001 M en KNOz y a 25, 50 y 70°C, concluyéndose lo siguiente:

5. El pH del punto de carga neta de protones cero es 7.53 a una fuerza idnica de 0.01
M y varia de forma lineal con el logaritmo de la fuerza i6nica, aumentando cuando
esta disminuye. El aumento de la temperatura, de 25 a 70°C supone tan sélo una

ligera disminucion hasta 7.20.
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6.

Se han identificado tres tipos de sitios activos en la superficie accesible de la
montmorillonita. Los grupos silanol, con caracter basico y los grupos aluminol, con
caracter anfotérico, ambos situados en los bordes de la superficie, y los sitios de
intercambio catidnico, asociados a sustituciones isomérficas.

Las constantes de ionizacion, KA|ng , KAIO, , KSiO, asociadas a los sitios aluminol
y silanol obtenidas aumentan a medida que aumenta la fuerza iénica, en cambio la
constante de intercambio cationico disminuye. Tan sélo se observa una ligera
variacion de las constantes con la temperatura, que puede ser debida a la

variacién del producto iénico del agua al aumentar la temperatura.

La presencia de sitios reactivos cargados en la superficie de la esmectita es la
responsable de la reaccion de disolucién, de forma que la velocidad de disolucion
es proporcional al nimero de protones adsorbidos en los sitios aluminol en medio
acido. En medio basico la velocidad es proporcional a la deprotonacion de sitios

aluminol.

La caracterizacion preliminar de las muestras alteradas nos permite concluir que:

9.

10.

Los métodos experimentales utilizados no muestran evidencias de la formacién de
fases secundarias, puesto que el disefio experimental no lo favorece. Los
experimentos de disolucién provocan en el sélido un aumento de la carga
tetraédrica y del numero de capas no hinchables, que es mayor en condiciones de

pH muy acidas y muy alcalinas a alta temperatura.

Por ultimo este estudio ratifica que la esmectita, como principal componente de la
bentonita, se comporta como un mineral quimicamente estable en las condiciones
geoquimicas existentes en un almacenamiento geoldgico profundo en granitos. Sin
embargo las soluciones altamente alcalinas procedentes de la interaccion de
aguas intersticiales con elementos estructurales de hormigon utilizados en la
construccion de un almacenamiento en arcillas pueden provocar un deterioro local

en la bentonita cuando las soluciones alcanzan un pH por encima de 11.5.
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ANEXO I

Analisis de Silicio.

Principio: Este método colorimétrico se basa en la capacidad del molibdato aménico
para formar junto con la silice un complejo amarillo, en medio &cido, que se torna azul
al reducirlo. El Si se mide por espectrofotometria de absorcion molecular UV/VIS,

utilizando el método del molibdato aménico (Koroleff, 1976).
Reactivos:

» Molibdato amonico: Disolver 7.5 g de molibdato amdénico —(NH4)sM07024x4H,0-
en 75mL de agua doblemente destillada (Milli-Q), introducir en un bafio de hielo

y afladir lentamente 25 mL de acido sulfarico (1:1).

» Acido tartarico: Solucién al 10% en peso. Nota: Hay que tener cuidado con la

actividad biolégica y la aparicion de posos.

» Solucién reductora: Disolver 0.07 g de sulfito sddico (Na,SOs) en 1 mL de agua
Milli-Q. Afadir 0.015g de acido 1-amin-2-naftol-4-sulfénico y agitar hasta
completa disolucion. Disolver 0.9g de bisulfito sédico (Na,S,03) en 9 mL de
agua Milli-Q. Mezclar ambas soluciones antes de afadirlas. Preparar nueva

solucién cada vez que se realice un analisis.
Procedimiento:

Curva de Calibrado: Preparar una solucion de 50 ppm de silicio a partir de una
solucion madre comercial de 1000 ppm. Conservar en el frigorifico para evitar
evaporacion. A partir de la solucion de 50 ppm preparar patrones de concentracion
0.05, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25, 0.3, 0.4 y 0.5 ppm de silicio. Todas las soluciones se deben
acidificar con HCl 1 N hasta pH 3. La solucion blanco se prepara con agua milli-Q

acidificada al igual que los patrones.

e El volumen de soluciones estandar (5 mL) o de muestra (5mL) se vierten en
viales de plastico que previamente han sido descontaminados en un bafio
acido.

e Antes de la adicion de reactivos, las soluciones en los viales se calientan a

40°C durante 15 minutos, para favorecer la formacién del complejo azul silicio-

molibdato.
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e Afadir 0.1 mL de solucion de molibdato amonico y mantener los viales en la

estufa durante 15 minutos.
e Afadir 0.2 mL de acido tartérico.

e Afadir 0.05 mL de solucion reductora, agitar y meter en la estufa de nuevo

durante 30 minutos.
o Esperar a que las muestras se enfrien a temperatura ambiente.

e A continuacion se mide la absorcion a 825 nm en un espectrofotbmetro
UV/Visible Perkin EImer Lambda 25. Con la medida de absorcién de patrones
en el rango 0-0.5 ppm, se construye una recta de calibrado que relaciona
absorcion/concentracion, gracias a la cual se estima la concentracién de silicio

de nuestras muestras.

El limite de deteccién es de 0.017 ppm y el error asociado a las medidas es de un 5%.
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Analisis de Aluminio

Principio: El aluminio se determind por espectrofluorimetria, mediante complejacion
con lumogallion (Howard et al., 1986). La fluorimetria esta basada en el fenébmeno de
la fluorescencia, que consiste en excitar el complejo fluorescente una luz
monocromética de longitud de onda Lex. ElI complejo excitado se relaja emitiendo un
foton de longitud de onda (Aem) superior a la de excitacion. Midiendo la intensidad de la
emision fluorescente y construyendo una curva de calibrado que relacione intensidad
de fluorescencia con concentracion de aluminio de un patron se puede determinar la

concentracion de aluminio de las muestras.
Reactivos:

» Solucién tampén de acetato (pH 5.0 = 0.1). Pesar 6.875 g de Acetato sddico
Merk calidad suprapur (pureza 99.9%) y diluir con un poco de agua Milli-Q en
un matraz de 250 mL. Afiadir 2 mL de acido acético Merk calidad suprapur

(pureza 99.0%) agitar y enrrasar el matraz.

» Para soluciones a pH la solucion tampon (pH 5.4 + 0.1) se prepara pesando

41.02 g de acetato sodico y 6 mL de acido acético en 10 mL de agua milli-Q.

» Lumogallion. Se prepar6 una solucién al 0.1% en volumen de lumogallion en
agua Milli-Q. A partir de esta solucion se preparé otra diluyendo 20 veces.
(0.005%). Este reactivo se usa cuando utilizamos la curva de calibrado de 0-
100 ppb o de 0-200 ppb. Para la curva 0-10 ppb se utiliza una solucion de
lumogallion al 0.0025% (preparado diluyendo 2.5 mL de solucion al 0.1% en
100 mL de agua Milli-Q)

> Acido clorhidrico 1 M. Se diluyen 10 mL de HCI concentrado Merk caldad
superpure en 100 mL de agua Milli-Q.

Procedimiento:

Curva de calibrado: Se preparan curvas de calibrado en el rango de concentracién de
0-10 ppb o bien de 0-100 ppb segun la concentracién esperada en las muestras,
preparadas a partir de una patron de Al de 50 ppm. El patron de 50 ppm se prepar6 a

partir de un patron comercial de aluminio de 1 ppm.

e Se preparan 4 mL de muestra en viales previamente descontaminados en un bafio

de acido.
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e Se llevan a pH 5 afiadiendo 0.04 mL de la solucion tampén acético/acetato. Se

agitan.

¢ Afadir 0.02 mL de solucién de lumogallion al 0.005 %. (Si se utiliza la curva de
calibrado de 0-10ppb hay que afiadir 0.02mL de solucion al 0.0025%). Agitar de

nuevo.

e Se calienta en una estufa a 80°C durante 2 horas, para que se forme el complejo, y

posteriormente se enfrian en el frigorifico durante una hora.

La intensidad de fluorescencia de patrones y muestras se midié con un fluorimetro PTI
Timemaster, usando una longitud de onda de excitacion de 471 nm y de emision a 555
nm y se obtuvo la concentracién de las muestras a partir de la recta de calibrado de

los patrones.

El limite de deteccién del método es de 0.2 ppb con un error de medida del 5%.
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Calculo de la formula estructural de la esmectita.

El andlisis quimico de la esmectita potésica se realizO mediante fluorescencia de
Rayos X en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada
utilizando un espectrometro Philips PW1404/10, cuyos limites de deteccion son del
0.01% para elementos mayores y de 10 ppm para elementos traza. El resultado del
analisis se obtuvo en % en peso de 6xidos que componen la muestra (Tabla 2.2). La
pérdida por calcinacion (LOI) se obtuvo por la diferencia de peso de la muestra antes y

después de calcinarla durante 2 horas a 1000° C.

Tabla 2.2- Andlisis quimico de la esmectita potasica. (* LOI: perdida por calcinacién)

Si0;  AlO3 Fe.,0s MgO CaO Na.O K20 MnO TiO; LOI*

%en
56.53 16.00 4.23 5.37 <l.d. <l.d. 4,95 0.02 0.13 12.76
peso

99.99

Una vez conocido el andlisis quimico de la muestra, la CEC y los cationes de cambio
se procedi6é al célculo de la férmula estructural. Hay que tener en cuenta que el

namero total de cargas negativas por celdilla unidad en un filosilicato 2:1 es de 44.

Primero vamos a calcular el % en &tomos de cada elemento por 100 g totales de
muestra (tabla 3). Luego se calcula el factor resultante de la suma de cargas dividido
del nimero de cargas, 44 en el caso de la celdilla unidad de la esmectita. En este

caso:

2.cargas =4-0.9409 +3-0.31318 + 3-0.0530 + 2-0.1333+1-0.1051 = 5.2359

2.cargas  5.235953
carga 44

factor = =0.1189

total

Si dividimos el n°® de atomos/g totales de cada elemento, por el factor obtendremos el

namero de atomos de cada elemento para la celdilla unidad.
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Tabla 2.3. Calculo de la férmula estructural de la esmectita.

Atm/celdilla Capa Capa o
Elemento atm/got Carga _ o o Interlamina
unidad tetraédrica  octaedrica
Si 0.941 4x 0.940 7.907 7.907
Al 0.312 3% 0.313 2.637 0.093 2.544
Fe 0.053 3x 0.053 0.446 0.446
Mg 0.130 2x 0.133 1.120 1.120
K 0.105 1x 0.105 0.883 0.883

Los cationes se asignan de la siguiente forma: todo el silicio se asigna a la capa

tetraédrica, que se completa con aluminio obteniendo el aluminio tetraédrico (Aly=8-
7.907=0.093). El resto del aluminio (Aly,= 2.637-0.093=2.544), asi como el Fe*' y el

Mg?* se asignan a la capa octaédrica. S6lo el potasio ocupa posiciones interlaminares.

La formula estructural resultante es la siguiente:

Ko.ss3 [Al2.544 F€0.446 MQ1.120 ] [Si7.907 Alo.ogz ] O20 (OH)4

La férmula corresponde a una montmorillonita rica en hierro. El peso molecular

correspondiente es de 767.89 g mol™.
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Anexo |l

Condiciones experimentales, pH y concentraciones de Si, Al, Mg y Fe en las soluciones de salida

de los reactores de flujo, durante las series de disolucién de esmectita potasica.

Sm 25 1E Temperatura 25 °C pH inicial 1.31

masa 0.0914 g solucién HCI 0.1 M +0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-1E_1 25 1.31 0.0385 265.12 36.15 Sin medida
Sm-25-1E 2 48 141 0.0390 194.63 18.99 -
Sm-25-1E_3 76 1.26 0.0241 257.77 72.40 -
Sm-25-1E_4 145 1.10 0.0221 242.74 73.05 -
Sm-25-1E_5 169 1.07 0.0221 189.55 52.10 -
Sm-25-1E_6 193 1.09 0.0225 157.43 41.05 -
Sm-25-1E 7 216 1.18 0.0223 145.32 37.63 -
Sm-25-1E_8 244 1.16 0.0223 141.32 33.63 -
Sm-25-1E_9 316 112 0.0215 135.64 28.20 -
Sm-25-1E_10 336 1.17 0.0224 116.99 27.19 -
Sm-25-1E_11 361 111 0.0221 112.70 24.39 -
Sm-25-1E_12 385 1.09 0.0221 104.41 23.80 -
Sm-25-1E_13 416 1.16 0.0221 112.41 22.40 -
Sm-25-1E_14 481 111 0.0221 94.17 20.82 -
Sm-25-1E_15 505 1.05 0.0220 95.20 20.01 -
Sm-25-1E_16 528 1.01 0.0221 90.11 17.66 -
Sm-25-1E_17 553 1.08 0.0221 84.28 16.52 -
Sm-25-1E_18 604 0.99 0.0117 88.22 16.55 -
Sm-25-1E_19 648 1.16 0.0340 100.06 18.31 -
Sm-25-1E_20 696 1.10 0.0161 138.72 18.80 -
Sm-25-1E_21 720 1.18 0.0247 92.90 13.89 -
Sm-25-1E_22 748 1.07 0.0221 102.05 21.55 -
Sm-25-1E_23 816 1.10 0.0219 105.29 24.92 -
Sm-25-1E_24 840 1.04 0.0219 95.95 19.49 -
Sm-25-1E_25 864 1.08 0.0219 92.71 20.18 -
Sm-25-1E_26 888 1.10 0.0218 93.13 17.63 -
Sm-25-1E_27 916 1.02 0.0219 77.61 17.89 -
Sm-25-1E_28 984 1.05 0.0218 84.67 17.22 -
Sm-25-1E_29 1008 1.17 0.0211 90.58 16.12 -
Sm-25-1E_30 1032 1.10 0.0224 99.57 17.58 -
Sm-25-1E_31 1056 1.02 0.0216 100.45 20.32 -
Sm-25-1E_32 1084 1.02 0.0217 108.42 22.67 -
Sm-25-1E_33 1152 1.05 0.0219 121.08 22.64 -
Sm-25-1E_34 1176 1.07 0.0217 107.77 22.08 -
Sm-25-1E_35 1203 112 0.0220 119.44 22.46 -
Sm-25-1E_36 1226 0.82 0.0218 123.86 23.67 -
Sm-25-1E_37 1277 0.84 0.0216 121.61 21.53 -
Sm-25-1E_38 1320 1.01 0.0216 125.43 25.46 -
Sm-25-1E_39 1344 0.98 0.0214 146.55 27.65 -
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Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-1E_40 1368 0.98 0.0218 129.89 29.17 -
Sm-25-1E_41 1392 0.93 0.0220 101.94 25.87 -
Sm-25-1E_42 1420 0.90 0.0220 98.43 21.77 -
Sm-25-1E_43 1488 0.89 0.0219 111.55 22.47 -
Sm-25-1E_44 1512 0.94 0.0210 86.53 19.05 -
Sm-25-1E_45 1536 0.91 0.0212 90.04 18.46 -
Sm-25-1E_46 1588 0.87 0.0213 145.02 25.91 -
Sm-25-1E_47 1656 0.93 0.0213 147.12 30.40 -
Sm-25-1E_48 1680 0.93 0.0219 170.50 26.06 -
Sm-25-1E_49 1704 0.93 0.0217 166.83 26.53 -
Sm-25-1E_50 1728 0.97 0.0219 95.68 32.59 -
Sm-25-1E_51 1756 0.86 0.0214 93.44 25.97 -
Sm-25-1E_52 1824 0.87 0.0195 80.59 28.89 -
Sm-25-1E_53 1848 0.91 0.0215 79.91 26.15 -
Sm-25-1E_54 1872 0.93 0.0206 61.99 24.47 -
Sm-25-1E_55 1896 1.00 0.0214 56.48 22.83 -
Sm-25-1E_56 1924 0.93 0.0216 40.89 17.79 -
Sm-25-1E_57 1992 0.98 0.0215 47.22 17.23 -
Sm-25-1E_58 2016 1.07 0.0215 42.11 15.37 -
Sm-25-1E_59 2040 1.07 0.0216 44.27 15.94 -
Sm-25-1E_60 2064 1.06 0.0216 36.55 1452 -
Sm-25-1E_61 2092 0.98 0.0216 35.32 13.99 -
Sm-25-1E_62 2160 0.99 0.0214 34.03 12.35 -
Sm-25-1E_63 2184 1.05 0.0213 36.52 1343 -
Sm-25-1E_64 2208 0.95 0.0215 33.94 12.71 -
Sm-25-1E_65 2232 1.01 0.0215 33.60 12.34 -
Sm-25-1E_66 2255 0.92 0.0214 33.60 11.87 -
Sm-25-1E_67 2328 0.97 0.0213 36.00 12.69 - -
Sm-25-1E_68 2352 0.98 0.0215 34.03 12.26 5.70 -
Sm-25-1E_69 2377 0.93 0.0218 35.66 12.22 5.30 -
Sm-25-1E_70 2400 1.01 0.0216 33.26 12.01 5.30 -
Sm-25-1E_71 2428 0.92 0.0213 34.10 12.30 6.28 -
Sm-25-1E_72 2496 1.07 0.0206 34.87 12.93 5.65 -
Sm-25-1E_73 2521 1.02 0.0213 33.64 11.95 5.53 -
Sm-25-1E_74 2544 1.07 0.0213 33.26 11.92 5.24 -
Sm-25-1E_75 2568 1.05 0.0215 32.58 11.79 5.59 -
Sm-25-1E_76 2596 1.02 0.0216 30.49 10.89 4.90 -
Sm-25-1E_77 2664 1.04 0.0216 32.53 11.00 5.19 -
Sm-25-1E_78 2688 1.10 0.0213 32.48 5.97 -
Sm-25-1E_79 2712 1.03 0.0218 23.93 10.25 -
Sm-25-1E_80 2736 1.03 0.0216 28.74 9.46 -
Sm-25-1E_81 2764 1.12 0.0216 30.69 1043 -
Sm-25-1E_82 2835 1.04 0.0211 33.28 11.26 -
Sm-25-1E_83 2856 1.10 0.0213 30.87 11.26 -

All-2




Anexo II

Sm_25 2E Temperatura 25 °C pH inicial 2.23

masa 0.0906 g solucién HCI 0.01 M + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-2E_1 25 2.23 0.0129 265.12 36.15 -
Sm-25-2E_2 49 2.26 0.0253 194.63 18.99 -
Sm-25-2E_3 117 2.25 0.0211 257.77 72.40 -
Sm-25-2E_4 141 2.22 0.0211 242.74 73.05 -
Sm-25-2E_5 165 2.23 0.0210 189.55 52.10 -
Sm-25-2E_6 189 2.22 0.0210 157.43 41.05 -
Sm-25-2E_7 217 2.22 0.0209 145.32 37.63 -
Sm-25-2E_8 285 2.22 0.0208 141.32 33.63 -
Sm-25-2E 9 309 2.25 0.0209 135.64 28.20 -
Sm-25-2E_10 333 221 0.0209 116.99 27.19 -
Sm-25-2E_11 358 221 0.0209 112.70 24.39 -
Sm-25-2E_12 385 2.23 0.0209 104.41 23.80 -
Sm-25-2E_13 453 2.22 0.0205 112.41 22.40 -
Sm-25-2E_14 477 2.2 0.0207 94.17 20.82 -
Sm-25-2E_15 501 221 0.0207 95.20 20.01 -
Sm-25-2E_16 525 2.2 0.0207 90.11 17.66 -
Sm-25-2E_17 553 221 0.0207 84.28 16.52 -
Sm-25-2E_18 621 22 0.0206 88.22 16.55 -
Sm-25-2E_19 645 2.22 0.0207 100.06 18.31 -
Sm-25-2E_20 669 2.2 0.0203 138.72 18.80 -
Sm-25-2E_21 693 2.2 0.0208 92.90 13.89 -
Sm-25-2E_22 721 2.2 0.0207 102.05 21.55 -
Sm-25-2E_23 789 221 0.0206 105.29 24.92 -
Sm-25-2E_24 813 2.2 0.0208 95.95 19.49 - -
Sm-25-2E_25 837 2.23 0.0207 92.71 20.18 2.92 1.00
Sm-25-2E_26 861 2.14 0.0208 93.13 17.63 -
Sm-25-2E_27 889 2.15 0.0207 77.61 17.89 -
Sm-25-2E_28 957 2.22 0.0205 84.67 17.22 -
Sm-25-2E_29 981 2.26 0.0206 90.58 16.12 -
Sm-25-2E_30 1005 221 0.0206 99.57 17.58 -
Sm-25-2E_31 1029 2.18 0.0206 100.45 20.32 -
Sm-25-2E_32 1057 2.22 0.0206 108.42 22.67 -
Sm-25-2E_33 1125 2.18 0.0203 121.08 22.64 -
Sm-25-2E_34 1149 22 0.0206 107.77 22.08 -
Sm-25-2E_35 1173 22 0.0207 119.44 22.46 -
Sm-25-2E_36 1197 2.19 0.0207 123.86 23.67 -
Sm-25-2E_37 1226 2.2 0.0206 121.61 2153 -
Sm-25-2E_38 1294 221 0.0206 125.43 25.46 -
Sm-25-2E_39 1317 2.2 0.0208 146.55 27.65 -
Sm-25-2E_40 1345 221 0.0208 129.89 29.17 -
Sm-25-2E_41 1414 2.17 0.0202 101.94 25.87 -
Sm-25-2E_42 1462 2.18 0.0206 98.43 21.77 -
Sm-25-2E_43 1485 221 0.0207 111.55 22.47 -
Sm-25-2E_44 1509 2.2 0.0207 86.53 19.05 - -
Sm-25-2E_45 1533 2.19 0.0207 90.04 18.46 2.46 0.94
Sm-25-2E_46 1561 2.2 0.0207 145.02 25.91 -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-2E_47 1629 2.19 0.0206 147.12 30.40 -
Sm-25-2E_48 1653 2.23 0.0207 170.50 26.06 -
Sm-25-2E_49 1678 2.18 0.0208 166.83 26.53 -
Sm-25-2E_50 1701 2.15 0.0230 95.68 32.59 -
Sm-25-2E_51 1729 2.24 0.0208 93.44 25.97 -
Sm-25-2E_52 1798 2.2 0.0207 80.59 28.89 -
Sm-25-2E_53 1822 2.2 0.0208 79.91 26.15 -
Sm-25-2E_54 1846 2.23 0.0208 61.99 24.47 - -
Sm-25-2E_55 1869 2.24 0.0207 56.48 22.83 3.07 0.98
Sm-25-2E_56 1897 2.22 0.0208 40.89 17.79 - -
Sm-25-2E_57 1969 2.22 0.0206 47.22 17.23 5.48 1.33
Sm-25-2E_58 1990 2.23 0.0208 42.11 15.37 6.14 1.23
Sm-25-2E_59 2014 2.23 0.0207 44.27 15.94 6.02 1.21
Sm-25-2E_60 2038 2.2 0.0205 36.55 1452 5.33 1.19
Sm-25-2E_61 2069 2.26 0.0207 35.32 13.99 4.06 1.16
Sm-25-2E_62 2134 221 0.0283 34.03 12.35 5.25 0.98

All-4




Anexo II

Sm_25 3E Temperatura 25 °C pH inicial 3.32

masa 0.0906 g solucién HCI 0.001 M + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-3E_1 36 3.48 0.0132 43.23 2.80 - -
Sm-25-3E_2 61 3.38 0.0194 54.55 2.26 - -
Sm-25-3E_3 85 3.36 0.0247 40.44 241 - -
Sm-25-3E_4 153 3.32 0.0208 26.31 2.89 - -
Sm-25-3E_5 177 33 0.0208 20.42 3.09 - -
Sm-25-3E_6 201 3.29 0.0208 20.35 3.18 - -
Sm-25-3E_7 225 3.29 0.0208 18.67 351 - -
Sm-25-3E_8 253 3.27 0.0209 19.95 3.33 - -
Sm-25-3E_9 321 3.27 0.0206 17.20 3.76 - -
Sm-25-3E_10 345 3.29 0.0207 14.28 3.99 - -
Sm-25-3E_11 369 3.27 0.0208 14.57 3.99 - -
Sm-25-3E_12 394 3.27 0.0208 15.51 3.93 - -
Sm-25-3E_13 421 3.29 0.0207 15.85 418 - -
Sm-25-3E_14 489 3.23 0.0204 13.43 4.37 - -
Sm-25-3E_15 513 3.24 0.0205 12.23 4,53 - -
Sm-25-3E_16 537 3.25 0.0205 12.89 441 - -
Sm-25-3E_17 561 3.24 0.0205 11.23 4.40 - -
Sm-25-3E_18 589 3.25 0.0206 11.61 4.36 - -
Sm-25-3E_19 657 3.24 0.0205 12.14 4.46 - -
Sm-25-3E_20 681 3.28 0.0206 10.73 448 - -
Sm-25-3E_21 705 3.26 0.0206 10.56 4.62 - -
Sm-25-3E_22 729 3.24 0.0206 10.78 4.65 - -
Sm-25-3E_23 757 3.27 0.0205 11.36 4.60 - -
Sm-25-3E_24 825 3.23 0.0205 10.88 4.61 - -
Sm-25-3E_25 849 3.23 0.0206 9.16 4.73 - -
Sm-25-3E_26 873 3.25 0.0205 9.82 4.64 - -
Sm-25-3E_27 897 3.19 0.0206 9.37 451 - -
Sm-25-3E_28 925 32 0.0205 10.05 443 - -
Sm-25-3E_29 993 3.25 0.0204 10.32 4.60 - -
Sm-25-3E_30 1017 3.28 0.0205 10.85 4.56 - -
Sm-25-3E_31 1041 3.26 0.0206 9.57 4.35 - -
Sm-25-3E_32 1065 3.22 0.0205 9.38 4.23 - -
Sm-25-3E_33 1093 3.24 0.0205 9.58 4.19 - -
Sm-25-3E_34 1161 3.22 0.0200 9.01 4.33 - -
Sm-25-3E_35 1185 3.27 0.0204 7.98 4.24 - -
Sm-25-3E_36 1209 3.25 0.0205 7.87 4.19 - -
Sm-25-3E_37 1233 3.23 0.0205 8.61 4.10 - -
Sm-25-3E_38 1262 3.27 0.0204 9.18 414 - -
Sm-25-3E_39 1330 3.27 0.0203 8.80 411 - -
Sm-25-3E_40 1353 3.25 0.0205 7.98 4.09 - -
Sm-25-3E_41 1381 3.27 0.0205 8.22 3.97 - -
Sm-25-3E_42 1450 3.23 0.0201 8.89 4.26 - -
Sm-25-3E_43 1498 3.36 0.0203 7.13 4.10 - -
Sm-25-3E_44 1521 3.25 0.0204 6.40 4.10 - -
Sm-25-3E_45 1545 3.27 0.0204 6.77 3.94 - -
Sm-25-3E_46 1569 3.24 0.0204 7.17 3.78 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-3E_47 1597 3.26 0.0205 8.16 3.81 0.85 0.14
Sm-25-3E_48 1665 3.23 0.0203 8.02 3.76 0.93 0.11
Sm-25-3E_49 1689 3.26 0.0204 7.02 3.73 0.93 0.11
Sm-25-3E_50 1714 3.25 0.0204 8.16 3.69 0.92 <L.D.
Sm-25-3E_51 1737 3.25 0.0207 7.85 3.68 1.79 <L.D.
Sm-25-3E_52 1765 3.28 0.0206 8.00 3.71 1.58 <L.D.
Sm-25-3E_53 1834 3.26 0.0205 7.58 3.55 1.05 <L.D.
Sm-25-3E_54 1858 3.29 0.0772 7.48 3.54 0.76 <L.D.
Sm-25-3E_55 1882 3.28 0.0205 7.29 3.49 - -
Sm-25-3E_56 1905 3.28 0.0205 7.02 348 - -
Sm-25-3E_57 1933 3.26 0.0205 6.66 3.59 - -
Sm-25-3E_58 2005 3.28 0.0203 6.63 3.93 - -
Sm-25-3E_59 2026 3.29 0.0204 5.99 3.68 - -
Sm-25-3E_60 2050 3.25 0.0201 5.84 3.55 - -
Sm-25-3E_61 2105 33 0.0118 5.45 3.62 - -
Sm-25-3E_62 2170 3.27 0.0274 6.95 4.10 - -
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Anexo II

Sm_25 4b Temperatura 25 °C pH inicial 3.97

masa 0.0900 g Solucién 0.001 M AcOH +0.01 M KNOs
Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)

Sm-25-4b_1 23 4,58 0.0217 88.4 29.89
Sm-25-4b 2 47 4.80 0.0216 89.8 33.82
Sm-25-4b 3 71 4.46 0.0215 77.9 18.62
Sm-25-4b_4 97 4.61 0.0215 58.1 11.73
Sm-25-4b 5 167 4.40 0.0212 49.5 9.92
Sm-25-4b_6 193 4.23 0.0214 57.4 11.01 -
Sm-25-4b_7 239 437 0.0212 44.3 11.47 -
Sm-25-4b_8 264 432 0.0211 37.7 13.79 -
Sm-25-4b 9 337 4.24 0.0210 49.1 18.50 -
Sm-25-4b_10 359 4.19 0.0210 36.4 15.87 -
Sm-25-4b 11 383 4,18 0.0209 22.6 5.10 -
Sm-25-4h_12 406 4.30 0.0210 19.1 331 -
Sm-25-4h_13 433 4.32 0.0210 19.6 431 -
Sm-25-4b_14 502 4.24 0.0210 18.6 5.29 -
Sm-25-4b_15 527 4.18 0.0208 15.7 3.09 -
Sm-25-4b_16 551 3.92 0.0210 15.2 5.87 -
Sm-25-4b_17 576 3.63 0.0211 8.3 0.00
Sm-25-4b_18 601 3.80 0.0211 6.5 0.00 - -
Sm-25-4b_19 671 3.81 0.0207 4.7 0.00 1.16 0.78
Sm-25-4b_20 695 3.88 0.0210 39 0.00 - -
Sm-25-4h_21 720 3.88 0.0213 4.2 10.17 0.64 115
Sm-25-4h_22 743 3.88 0.0211 4.1 7.85 - -
Sm-25-4h_23 770 391 0.0213 4.0 5.83 0.56 1.30
Sm-25-4b_24 840 3.90 0.0210 4.0 3.94 - -
Sm-25-4b_25 853 391 0.0397 3.8 311 0.66 154
Sm-25-4b_26 890 3.95 0.0145 39 2.68 - -
Sm-25-4b_27 944 3.93 0.0210 39 2.37 0.66 1.39
Sm-25-4h_28 1008 3.98 0.0211 4.0 1.85 - -
Sm-25-4h_29 1031 391 0.0210 4.1 1.49 0.71 135
Sm-25-4b_30 1054 3.92 0.0211 4.1 1.38 -
Sm-25-4b_31 1079 3.92 0.0210 4.2 1.26 -
Sm-25-4b_32 1105 3.94 0.0212 4.3 1.19 -
Sm-25-4b_33 1175 3.83 0.0209 4.3 1.04 -
Sm-25-4b_34 1200 3.93 0.0180 4.3 0.94 -
Sm-25-4b_35 1224 3.99 0.0207 4.9 1.07 -
Sm-25-4h_36 1248 3.97 0.0213 4.6 1.01 -
Sm-25-4h_37 1272 4.05 0.0210 4.6 0.99 -
Sm-25-4b_38 1343 3.95 0.0209 4.7 1.03 -
Sm-25-4b_39 1368 3.90 0.0211 4.3 1.00 -
Sm-25-4b_40 1392 391 0.0210 4.3 0.99 -
Sm-25-4b_41 1416 4,02 0.0211 4.2 0.93 -
Sm-25-4b_42 1447 3.95 0.0210 4.2 0.94 -
Sm-25-4b_43 1512 3.85 0.0205 4.3 1.02 -
Sm-25-4b_44 1534 3.97 0.0208 4.1 1.04 -
Sm-25-4b_45 1559 3.96 0.0209 4.2 0.00 -
Sm-25-4b_46 1583 3.94 0.0119 5.0 0.65 -

All-7



Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-4b_47 1610 3.99 0.0208 41 1.00 -
Sm-25-4b 48 1679 4.00 0.0203 41 0.95 -
Sm-25-4b 49 1703 4.02 0.0207 3.9 0.96 -
Sm-25-4b 50 1726 3.99 0.0208 3.8 0.00 -
Sm-25-4b 51 1751 4.00 0.0207 3.6 0.96 -
Sm-25-4b 52 1778 3.99 0.0208 3.6 0.93 -
Sm-25-4b 53 1846 3.99 0.0205 3.7 0.98 -
Sm-25-4b_54 1870 3.99 0.0208 35 0.94 -
Sm-25-4b 55 1894 3.98 0.0207 34 0.98 -
Sm-25-4b_56 1919 4.03 0.0207 3.6 1.03 -
Sm-25-4b 57 1945 4.03 0.0207 34 0.89 -
Sm-25-4b 58 2014 4.03 0.0204 3.4 0.93 -
Sm-25-4b 59 2038 4,01 0.0206 3.4 0.86 -
Sm-25-4b_60 2062 4.04 0.0206 3.3 1.10 -
Sm-25-4b_61 2087 4.03 0.0206 3.2 0.75 -
Sm-25-4b_62 2113 4.05 0.0206 3.2 0.82 -
Sm-25-4b_63 2182 3.99 0.0161 35 1.00 -
Sm-25-4b_64 2206 4.03 0.0208 3.1 0.83 -
Sm-25-4b_65 2221 4.04 0.0339 2.8 0.82 - -
Sm-25-4b_66 2254 4,07 0.0207 2.8 0.78 1.03 1.29
Sm-25-4b 67 2270 4.06 0.0363 2.7 0.86 - -
Sm-25-4b 68 2350 4.09 0.0174 2.8 0.97 1.84 1.45
Sm-25-4b_69 2375 412 0.0206 2.9 1.25 - -
Sm-25-4b_70 2399 412 0.0207 2.9 1.16 3.16 1.61
Sm-25-4b 71 2422 4.06 0.0205 2.6 0.81 - -
Sm-25-4b_72 2438 4,07 0.0364 2.6 0.74 0.60 1.11
Sm-25-4b 73 2518 4.09 0.0175 25 0.77 - -
Sm-25-4b 74 2542 4,08 0.0206 2.4 0.77 0.66 1.28
Sm-25-4b 75 2566 4.06 0.0203 25 0.74 - -
Sm-25-4b 76 2591 413 0.0205 25 0.71 0.98 1.24
Sm-25-4b_77 2606 4.15 0.0363 2.4 0.69 0.89 1.26
Sm-25-4b_78 2687 4.14 0.0174 2.3 0.68 0.89 1.22
Sm-25-4b_79 2710 4.14 0.0202 2.2 0.69 - -
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Anexo II

Sm_25 4E Temperatura 25 °C pH inicial 4.00

masa 0.0909 g Solucién 0.001 M AcOH +0.01 M KNOs

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 25 4E 1 69 451 0.0230 33.8 0.41 - -
Sm_25 4E_2 93 4.07 0.0245 23.8 0.71 - -
Sm_25 4E_3 117 4.16 0.0245 17.9 0.67 - -
Sm_25 4E_4 142 411 0.0244 16.5 1.14 - -
Sm_25 4E 5 168 4.04 0.0243 14.2 0.64 - -
Sm_25 4E 6 239 3.89 0.0242 23.3 - - -
Sm_25 4E 7 261 4,08 0.0242 10.1 0.81 - -
Sm_25_4E_8 285 4.06 0.0242 8.7 1.27 - -
Sm_25 4E 9 309 4.02 0.0243 9.4 0.81 - -
Sm_25 4E_10 337 4.06 0.0241 9.2 0.61 - -
Sm_25 4E_11 405 4.04 0.0241 6.6 0.89 - -
Sm_25 4E 12 429 4,07 0.0238 6.0 0.69 - -
Sm_25 4E_13 454 4.10 0.0244 5.9 0.76 - -
Sm_25 4E 14 478 4,09 0.0241 6.0 0.68 - -
Sm_25 4E 15 504 4,08 0.0241 6.4 0.97 - -
Sm_25_4E_16 598 4.08 0.0240 5.6 - - -
Sm_25 4E 17 621 4.10 0.0241 5.5 131 - -
Sm_25 4E_18 645 4.10 0.0240 6.0 0.82 - -
Sm_25 4E_19 673 4.10 0.0240 55 0.75 - -
Sm_25 4E_20 741 4.09 0.0240 4.7 0.96 - -
Sm_25 4E 21 766 4.09 0.0240 4.8 0.80 - -
Sm_25 4E 22 789 4.06 0.0241 5.1 0.93 - -
Sm_25 4E 23 814 411 0.0240 4.8 0.89 - -
Sm_25 4E 24 841 4.05 0.0239 4.9 1.02 - -
Sm_25 4E 25 909 4.07 0.0243 4.2 0.96 - -
Sm_25_4E_26 933 4.10 0.0240 4.6 0.86 - -
Sm_25 4E_27 958 4.04 0.0239 37 0.83 - -
Sm_25 4E_28 981 4.04 0.0241 4.4 0.90 - -
Sm_25 4E 29 1009 4,08 0.0239 3.8 0.87 - -
Sm_25 4E_30 1077 4,04 0.0239 4.0 0.89 - -
Sm_25 4E 31 1101 4,05 0.0239 3.6 1.05 - -
Sm_25 4E 32 1125 4.08 0.0238 4.1 1.05 - -
Sm_25 4E 33 1149 4.09 0.0239 37 1.10 - -
Sm_25_4E_34 1177 4.08 0.0239 38 0.92 - -
Sm_25 4E_35 1245 4.06 0.0238 4.0 0.89 - -
Sm_25 4E_36 1269 4.08 0.0238 32 1.01 - -
Sm_25 4E_37 1293 412 0.0238 31 0.94 - -
Sm_25 4E 38 1317 4,09 0.0237 3.6 0.90 - -
Sm_25 4E 39 1345 412 0.0237 3.6 0.98 - -
Sm_25 4E 40 1413 4.02 0.0237 31 0.89 - -
Sm_25 4E 41 1437 4.06 0.0237 31 0.88 - -
Sm_25 4E_42 1461 4.05 0.0237 25 0.91 - -
Sm_25_4E_43 1485 4.03 0.0238 35 0.86 - -
Sm_25_4E_44 1514 412 0.0238 3.0 0.93 - -
Sm_25 4E_45 1581 4.09 0.0237 2.8 0.92 - -
Sm_25 4E 46 1605 411 0.0238 32 1.09 2.89 0.44
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (um) Al (uM) 1.56Mg (M) Fe (uM)
Sm_25_4E_47 1629 4.07 0.0237 32 1.18 2.20 0.43
Sm_25_4E_48 1653 4.08 0.0238 29 1.07 2.54 0.35
Sm_25 4E 49 1681 4.08 0.0237 34 1.01 2.13 0.59
Sm_25 4E 50 1749 4.06 0.0236 29 1.01 2.26 0.51
Sm_25_4E_51 1773 4.08 0.0236 29 0.76 1.98 0.29
Sm_25_4E_52 1797 4,08 0.0237 29 0.88 1.86 0.27
Sm_25_4E_53 1821 4.10 0.0236 2.6 0.77 1.72 0.34
Sm_25_4E_54 1849 4.06 0.0237 31 0.83 181 041
Sm_25_4E_55 1941 4.04 0.0236 3.0 0.95 2.05 0.35
Sm_25_4E_56 1965 4.09 0.0237 2.7 0.81 1.80 0.24
Sm_25 4E 57 1989 4.06 0.0236 31 0.83 2.29 0.39
Sm_25 4E 58 2017 412 0.0236 2.6 0.95 - -
Sm_25_4E_59 2085 4,07 0.0236 2.7 0.75 - -
Sm_25_4E_60 2109 411 0.0237 33 0.94 - -
Sm_25_4E_61 2134 4.06 0.0237 2.9 0.86 - -
Sm_25_4E_62 2157 4.07 0.0237 25 0.77 - -
Sm_25_4E_63 2185 4.05 0.0237 2.4 0.78 - -
Sm_25_4E_64 2253 411 0.0237 2.4 0.86 - -
Sm_25 4E_65 2281 4.02 0.0236 1.9 0.79 - -
Sm_25_4E_66 2352 4.09 0.0234 21 0.75 - -
Sm_25_4E_67 2422 412 0.0234 25 0.78 - -
Sm_25_4E_68 2449 4.10 0.0232 2.1 0.70 - -
Sm_25_4E_69 2522 4.10 0.0233 1.9 0.69 - -
Sm_25_4E_70 2593 4.09 0.0230 2.1 0.71 - -
Sm_25 4E_ 71 2637 4.15 0.0228 1.9 0.70 - -
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Anexo II

SmNa_25 4E Temperatura 25 °C pH inicial 3.99

masa 0.0908 g Solucién 0.01 M AcOH +0.01 M NaNOs

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (UM) Mg (uM) Fe (uM)
SmNa_25 4E 1 16 4.72 0.0455 26.1 1.16 - -
SmNa_25 4E 2 39 4.60 0.0366 375 0.78 - -
SmNa_25_4E 3 65 454 0.0284 26.4 0.69 - -
SmNa_25_4E 4 135 4.50 0.0291 14.6 0.60 - -
SmNa_25 4E 5 160 4.27 0.0220 11.0 0.79 - -
SmNa_25 4E 6 184 4.27 0.0217 13.0 0.97 - -
SmNa_25 4E 7 208 4.27 0.0217 11.2 1.38 - -
SmNa_25 4E 8 236 4.29 0.0217 125 119 - -
SmNa_25 4E 9 304 4.40 0.0266 9.2 0.70 - -
SmNa_25 4E 10 327 4.26 0.0219 7.0 1.10 - -
SmNa_25_4E 11 352 4.25 0.0222 8.0 1.09 - -
SmNa_25_4E 12 379 4.23 0.0185 7.1 111 - -
SmNa_25 4E 13 403 4.25 0.0260 7.3 1.00 - -
SmNa_25 4E 14 471 4.27 0.0219 6.2 1.50 - -
SmNa_25 4E 15 495 431 0.0220 5.9 1.42 - -
SmNa_25 4E 16 519 4.27 0.0221 55 0.85 - -
SmNa_25 4E 17 543 4.33 0.0220 5.2 125 - -
SmNa_25 4E 18 571 4.42 0.0220 5.1 1.10 - -
SmNa_25 _4E 19 639 453 0.0219 4.2 1.04 - -
SmNa_25_4E 20 663 4.46 0.0220 44 0.86 - -
SmNa_25 4E 21 687 4.42 0.0220 3.6 0.84 - -
SmNa_25 _4E 22 712 4.36 0.0220 33 0.78 - -
SmNa_25 4E 23 739 4.39 0.0220 4.6 1.08 - -
SmNa_25 4E 24 807 4.36 0.0218 4.0 113 - -
SmNa_25 4E 25 831 4.30 0.0219 4.0 1.02 - -
SmNa_25 4E_26 855 4.30 0.0219 35 1.05 - -
SmNa_25_4E 27 879 4.32 0.0219 37 0.65 - -
SmNa_25_4E 28 907 4.36 0.0219 3.6 0.97 - -
SmNa_25 _4E 29 975 4.40 0.0219 4.2 - - -
SmNa_25 4E 30 999 4.42 0.0219 4.0 0.92 - -
SmNa_25 4E 31 1023 4.39 0.0219 4.0 1.10 - -
SmNa_25 4E 32 1047 4,38 0.0219 4.3 113 - -
SmNa_25 4E_33 1075 4.39 0.0219 3.8 1.04 - -
SmNa_25 4E 34 1143 4.36 0.0218 39 0.74 - -
SmNa_25 4E 35 1167 4.32 0.0219 35 112 - -
SmNa_25_4E 36 1191 4.29 0.0218 33 1.04 - -
SmNa_25 4E 37 1215 4.25 0.0206 32 1.08 - -
SmNa_25 4E_38 1243 4.27 0.0218 35 0.76 - -
SmNa_25 4E 39 1311 4.29 0.0216 33 1.48 - -
SmNa_25 4E 40 1335 432 0.0217 3.0 1.26 - -
SmNa_25 4E 41 1359 4.26 0.0218 2.9 1.24 - -
SmNa_25 4E 42 1383 4.23 0.0217 2.6 1.27 - -
SmNa_25_4E 43 1411 4.22 0.0218 31 131 - -
SmNa_25_4E_44 1479 4.24 0.0213 2.7 1.20 - -
SmNa_25 4E 45 1503 4.26 0.0217 2.5 1.05 - -
SmNa_25 4E 46 1527 4.26 0.0217 2.6 1.12 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (UM) Mg (uM) Fe (uM)
SmNa_25_4E_47 1551 4.26 0.0217 24 0.93 - -
SmNa_25_4E_48 1580 4.28 0.0218 34 0.97 - -
SmNa_25_4E 49 1648 431 0.0215 2.7 1.06 - -
SmNa_25_4E 50 1671 431 0.0216 2.6 135 - -
SmNa_25 4E 51 1699 4.27 0.0217 24 0.89 0.28 -
SmNa_25 4E 52 1768 434 0.0216 24 0.84 0.30 -
SmNa_25_4E_53 1816 4.30 0.0215 19 0.99 0.42 -
SmNa_25_4E_54 1839 431 0.0216 2.0 0.92 0.20 -
SmNa_25_4E_55 1863 431 0.0216 29 0.93 0.18 -
SmNa_25_4E_56 1887 4.32 0.0216 2.6 0.87 0.22 -
SmNa_25_4E 57 1915 4.38 0.0217 25 0.94 0.20 -
SmNa_25_4E 58 1983 4.37 0.0215 22 0.92 0.26 -
SmNa_25 4E 59 2007 431 0.0217 22 0.96 0.35 -
SmNa_25 4E 60 2032 4.33 0.0216 2.1 1.05 0.30 -
SmNa_25_4E_61 2055 437 0.0218 2.8 1.16 1.71 -
SmNa_25_4E_62 2083 441 0.0216 2.6 1.19 1.02 -
SmNa_25_4E_63 2152 4.39 0.0216 2.3 0.95 0.73 -
SmNa_25_4E_64 2176 4.34 0.0216 22 1.10 0.26 -
SmNa_25_4E_65 2200 4.35 0.0217 2.4 1.32 - -
SmNa_25_4E_66 2223 4.36 0.0216 2.3 119 - -
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Anexo II

Sm_25 5b Temperatura 25 °C pH inicial 5.15

masa 0.0903 g solucién 0.0004 M AcOH + 0.002 M KAcOHO0.1IM + 0.05 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (mM) Al (mM) Mg (mM) Fe (mM)
Sm_25 5b_ 1 23 5.33 0.0204 14.01 20.52 - -
Sm_25 5b 2 91 541 0.0203 15.19 0.98 - -
Sm_25 5b 3 115 5.47 0.0202 19.42 0.38 - -
Sm_25 5b 4 139 5.51 0.0200 35.58 1.00 - -
Sm_25 5b 5 163 5.40 0.0206 69.46 0.66 - -
Sm_25 5b_6 190 5.38 0.0201 10.93 0.87 - -
Sm_25 5b 7 259 5.36 0.0202 8.88 1.06 - -
Sm_25 5b_8 283 5.37 0.0201 7.90 2.75 - -
Sm_25 5b 9 307 5.40 0.0202 6.56 159 - -
Sm_25 5b_10 331 5.42 0.0200 6.53 2.48 - -
Sm_25 5b_11 358 5.71 0.0201 6.11 2.53 - -
Sm_25 5b 12 427 5.52 0.0200 5.38 159 - -
Sm_25 5b 13 451 5.45 0.0201 5.04 191 - -
Sm_25 5b 14 475 5.49 0.0201 4,94 217 - -
Sm_25 5b 15 499 5.57 0.0204 5.08 191 - -
Sm_25 5b_16 523 5.48 0.0201 4,92 1.20 - -
Sm_25 5b_17 596 5.78 0.0200 474 1.07 - -
Sm_25 5b_18 619 5.65 0.0201 4.08 1.34 - -
Sm_25 5b_19 643 5.63 0.0199 3.81 150 - -
Sm_25 5b 20 671 5.83 0.0201 3.64 1.28 - -
Sm_25 5b 21 763 5.52 0.0192 3.68 0.92 - -
Sm_25 5b 22 787 5.47 0.0198 3.74 0.98 - -
Sm_25 5b 23 811 5.52 0.0202 3.46 0.95 - -
Sm_25 5b_24 835 5.52 0.0202 3.27 0.96 - -
Sm_25 5b_25 862 5.49 0.0200 2.75 0.95 - -
Sm_25 5b_26 931 5.49 0.0202 2.68 0.65 - -
Sm_25 5b_27 955 5.64 0.0201 2.75 0.59 - -
Sm_25 5b 28 982 5.61 0.0201 2.56 0.71 - -
Sm_25 5b 29 1031 5.92 0.0200 2.43 0.37 - -
Sm_25 5b 30 1099 5.62 0.0204 2.20 0.59 - -
Sm_25 5b 31 1123 5.67 0.0200 2.29 0.60 - -
Sm_25 5b_32 1147 5.68 0.0199 2.19 0.52 - -
Sm_25 5b_33 1199 5.79 0.0200 2.03 0.57 - -
Sm_25 5b_34 1269 5.78 0.0200 1.88 0.45 - -
Sm_25 5b_35 1291 591 0.0200 1.79 0.55 - -
Sm_25 5b_36 1315 5.80 0.0199 1.79 0.53 - -
Sm_25 5b 37 1339 5.73 0.0183 1.99 0.00 - -
Sm_25 5b 38 1370 5.60 0.0200 1.86 0.66 - -
Sm_25 5b 39 1435 5.74 0.0199 1.60 0.71 - -
Sm_25 5b_40 1459 5.60 0.0197 1.69 0.73 - -
Sm_25 5b_41 1483 5.55 0.0200 1.69 0.58 - -
Sm_25 5b_42 1507 5.74 0.0199 2.17 0.76 - -
Sm_25 5b_43 1534 5.93 0.0200 171 0.64 - -
Sm_25 5b 44 1603 5.89 0.0200 158 0.50 0.58 0.02
Sm_25 5b_45 1627 5.60 0.0199 1.45 0.54 - -
Sm_25 5b_46 1651 6.06 0.0200 1.49 0.54 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (UM) Al (uM) Mg (UM) Fe (uM)
Sm_25 5b_48 1707 5.98 0.0200 1.77 0.42 0.46 0.14
Sm_25 5b_49 1771 6.43 0.0199 1.56 0.48 - -
Sm_50_5b_50 1796 6.04 0.0200 1.42 0.39 0.51 0.15
Sm_50_5b_51 1819 5.95 0.0201 1.48 0.40 - -
Sm_50_5b_52 1843 6.54 0.0196 151 0.43 0.69 0.19
Sm_50_5b_53 1871 6.44 0.0198 1.49 0.42 - -
Sm_50_5b_54 1939 6.60 0.0196 1.35 0.39 0.55 0.16
Sm_50_5b_55 1963 6.26 0.0198 1.34 0.40 - -
Sm_50_5b_56 1992 6.43 0.0196 1.33 0.28 - -
Sm_50_5b_57 2039 6.11 0.0196 1.35 0.20 0.43 0.10
Sm_50_5b_58 2107 6.07 0.0198 1.54 0.44 - -
Sm_50_5b_59 2131 6.14 0.0197 141 0.25 - -
Sm_50_5b_60 2156 6.22 0.0198 1.49 0.21 - -
Sm_50_5b_61 2179 6.22 0.0209 2.04 0.95 - -
Sm_50_5b_62 2208 6.28 0.0210 1.76 1.03 0.60 0.15
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Anexo II

Sm_25 5¢ Temperatura 25 °C pH inicial 5.00

masa 0.0908 g solucién 0.0004 M AcOH + 0.002 M KAcCOH0.1M + 0.05 M KNO3

Serie Duracion (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-5¢_1 70 5.36 0.0200 37.29 0.28

Sm-25-5¢_2 69 5.25 0.0201 22.98 0.28

Sm-25-5¢_3 93 5.24 0.0200 16.94 0.20

Sm-25-5¢_4 118 5.35 0.0201 13.82 0.18

Sm-25-5¢_5 145 5.37 0.0199 11.87 0.11

Sm-25-5¢_6 214 5.33 0.0199 9.77 0.21

Sm-25-5¢_7 237 531 0.0203 8.30 0.26

Sm-25-5¢_8 262 5.33 0.0202 9.45 0.38

Sm-25-5¢_9 286 5.33 0.0202 7.27 0.46

Sm-25-5¢_10 313 5.35 0.0125 7.14 0.52

Sm-25-5¢_11 382 5.37 0.0198 7.00 0.53

Sm-25-5¢_12 406 5.33 0.0203 5.49 0.52

Sm-25-5¢_13 430 5.39 0.0202 5.15 0.44

Sm-25-5¢_14 454 5.35 0.0203 497 0.48

Sm-25-5¢_15 482 541 0.0202 4.73 0.52

Sm-25-5¢_16 550 5.40 0.0201 4.42 0.47

Sm-25-5¢_17 574 5.35 0.0203 4.07 0.46

Sm-25-5¢_18 597 5.37 0.0202 3.89 0.46 - -
Sm-25-5¢_19 621 5.46 0.0203 3.77 0.47 0.99 0.78
Sm-25-5¢_20 649 5.33 0.0203 3.74 0.55 - -
Sm-25-5¢ 21 718 5.42 0.0202 3.47 0.54 0.47 1.15
Sm-25-5¢_22 741 5.36 0.0202 3.26 0.65 - -
Sm-25-5¢_23 765 541 0.0202 3.16 0.53 0.39 1.30
Sm-25-5¢_24 790 5.50 0.0204 2.96 0.51 - -
Sm-25-5¢_25 817 547 0.0203 2.96 0.64 0.49 1.39
Sm-25-5¢_26 885 5.46 0.0201 2.80 0.46 0.49 1.35
Sm-25-5¢_27 910 5.46 0.0203 2.73 0.52 - -
Sm-25-5¢_28 933 5.43 0.0204 2.61 0.51

Sm-25-5¢_29 957 5.38 0.0203 2.52 0.52

Sm-25-5¢_30 985 541 0.0203 2.50 0.51

Sm-25-5¢_31 1055 5.54 0.0202 243 0.57

Sm-25-5¢_32 1077 541 0.0203 2.36 0.55

Sm-25-5¢_33 1101 5.46 0.0202 2.26 0.53

Sm-25-5¢_34 1125 5.49 0.0203 221 0.53

Sm-25-5¢_35 1153 5.49 0.0200 2.19 0.56

Sm-25-5¢_36 1221 5.49 0.0201 2.14 0.47

Sm-25-5¢_37 1245 5.52 0.0202 1.95 0.42

Sm-25-5¢_38 1269 5.46 0.0202 1.77 0.47

Sm-25-5¢_39 1294 5.52 0.0203 1.93 0.40

Sm-25-5¢_40 1321 5.53 0.0201 1.69 0.38

Sm-25-5¢_41 1389 5.60 0.0201 - 0.47

Sm-25-5¢_42 1414 5.58 0.0202 0.35

Sm-25-5¢_43 1437 5.68 0.0202 - 0.33 -

Sm-25-5¢_44 1461 5.69 0.0200 153 0.36 0.54 1.29
Sm-25-5¢_45 1489 5.60 0.0201 2.18 0.35

Sm-25-5¢_46 1557 5.70 0.0203 1.99 0.30 0.43 1.28
Sm-25-5¢_47 1581 571 0.0202 153 0.32 - -
Sm-25-5¢_48 1605 5.70 0.0197 - 0.37 0.49 1.24
Sm-25-5¢_49 1639 5.68 0.0203 0.34 - -
Sm_25 5¢ 50 1725 5.76 0.0200 0.41 0.81 1.26
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (UM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_25 5¢ 51 1749 5.71 0.0201 1.64 0.33 0.72 1.22
Sm-25-5¢_52 1773 5.70 0.0198 1.77 0.30 0.72 1.25
Sm-25-5¢_53 1797 5.73 0.0199 1.29 0.33 0.72 1.25
Sm-25-5¢_54 1826 5.74 0.0200 1.31 0.30 - -
Sm-25-5¢_55 1894 5.80 0.0197 1.37 0.26 - -
Sm-25-5¢_56 1917 5.60 0.0200 0.91 0.34 - -
Sm-25-5¢_57 1941 5.78 0.0201 1.47 0.31 - -
Sm-25-5¢_58 1965 5.76 0.0204 0.83 0.35 - -
Sm-25-5¢_59 1993 5.82 0.0199 1.04 0.28 - -
Sm-25-5¢_60 2062 5.92 0.0200 2.42 0.37 - -
Sm-25-5¢_61 2085 5.90 0.0201 1.15 0.28 - -
Sm-25-5¢_62 2109 5.83 0.0199 1.02 0.38 - -
Sm-25-5¢_63 2134 5.77 0.0199 1.10 0.35 - -
Sm-25-5¢_64 2161 5.85 0.0197 1.72 0.29 - -
Sm-25-5¢_65 2229 5.92 0.0199 0.45 0.23 - -
Sm-25-5¢c_66 2254 5.90 0.0183 0.58 0.28 - -
Sm-25-5¢_67 2277 5.96 0.0198 0.72 0.30 - -
Sm-25-5¢_68 2302 5.98 0.0199 - 0.22 - -
Sm-25-5¢_69 2329 6.00 0.0199 0.19 - -
Sm-25-5¢_70 2398 6.08 0.0199 0.21 - -
Sm-25-5¢_71 2421 6.04 0.0198 0.24 - -
Sm-25-5¢_72 2445 6.06 0.0199 0.18 - -
Sm-25-5¢_73 2469 6.12 0.0227 0.17 - -
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Anexo II

Sm_25 9b Temperatura 25 °C pH inicial 9.24

masa 0.0902 g Solucién 0.0015 M KHCOs + 0.0004 M K2CO3 +0.05 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (UM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_25 9b_1 23 8.20 0.0212 40.0 6.38 - -
Sm_25 9b_2 91 8.50 0.0207 374 1.73 - -
Sm_25 9b 3 115 8.36 0.0206 25.9 141 - -
Sm_25 9b 4 139 8.48 0.0207 21.9 1.47 - -
Sm_25 9b 5 163 8.42 0.0206 19.4 1.39 - -
Sm_25 9b 6 190 8.36 0.0204 17.1 0.94 - -
Sm_25 9b 7 259 8.45 0.0204 15.0 0.82 - -
Sm_25 9b 8 283 8.37 0.0205 133 0.75 - -
Sm_25 9b 9 307 8.41 0.0205 13.1 0.73 - -
Sm_25 9b_10 331 8.31 0.0205 13.2 0.67 - -
Sm_25 9b 11 358 8.41 0.0206 12.7 0.75 - -
Sm_25 9b 12 427 8.37 0.0204 11.6 0.80 - -
Sm_25 9b 13 451 8.33 0.0205 11.2 0.74 - -
Sm_25 9b 14 475 8.37 0.0204 11.2 1.02 - -
Sm_25 9b 15 499 8.44 0.0207 11.3 0.74 - -
Sm_25 9b 16 523 8.32 0.0204 11.2 0.74 - -
Sm_25 9b_17 596 8.48 0.0202 10.9 0.85 - -
Sm_25 9b_18 619 8.45 0.0204 11.2 0.85 - -
Sm_25 9b 19 643 8.41 0.0203 11.3 0.77 - -
Sm_25 9b 20 671 8.40 0.0203 115 0.70 - -
Sm_25 9b 21 763 8.74 0.0194 8.7 161 - -
Sm_25 9b 22 787 8.82 0.0201 7.2 1.89 - -
Sm_25 9b 23 811 8.72 0.0204 6.5 1.70 - -
Sm_25 9b 24 835 8.78 0.0204 6.5 1.70 - -
Sm_25 9b_25 862 8.78 0.0202 4.8 0.94 - -
Sm_25 9b_26 931 8.79 0.0204 5.1 1.36 - -
Sm_25 9b 27 955 8.73 0.0203 5.2 124 - -
Sm_25 9b 28 982 8.63 0.0203 5.0 131 - -
Sm_25 9b 29 1031 8.84 0.0202 4.7 114 - -
Sm_25 9b 30 1099 8.84 0.0205 4.4 111 - -
Sm_25 9b 31 1123 8.64 0.0203 4.0 114 - -
Sm_25 9b 32 1147 8.70 0.0202 3.8 0.98 - -
Sm_25 9b_33 1199 8.84 0.0201 35 0.92 - -
Sm_25 9b_34 1269 8.74 0.0201 3.6 0.00 - -
Sm_25 9b 35 1291 8.65 0.0202 35 0.58 - -
Sm_25 9b 36 1315 8.78 0.0201 35 0.86 - -
Sm_25 9b 37 1339 8.79 0.0184 3.4 0.57 - -
Sm_25 9b 38 1370 8.75 0.0202 3.4 0.90 - -
Sm_25 9b 39 1435 8.73 0.0203 31 0.86 - -
Sm_25 9b 40 1459 8.71 0.0200 3.0 0.87 - -
Sm_25 9b_41 1483 8.69 0.0202 2.9 0.86 - -
Sm_25 9b_42 1507 8.64 0.0201 2.8 0.79 - -
Sm_25 9b 43 1534 8.69 0.0202 2.9 1.01 - -
Sm_25 9b 44 1603 8.79 0.0202 2.8 0.73 0.69 0.12
Sm_25 9b 45 1627 8.70 0.0202 2.7 0.70 - -
Sm_25 9b 46 1651 8.62 0.0202 2.8 0.58 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (UM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 25 9b 47 1675 8.66 0.0202 2.9 0.43 - -
Sm 25 9b 48 1707 8.73 0.0202 2.9 0.69 0.47 0.17
Sm 25 9b 49 1771 8.76 0.0201 2.9 0.73 - -
Sm 25 9b 50 1796 8.95 0.0201 2.6 0.60 - -
Sm 25 9b 51 1819 8.74 0.0203 2.7 0.42 - -
Sm_25 9b 52 1843 8.74 0.0199 2.7 0.68 - -
Sm_25 9b 53 1871 8.68 0.0201 2.6 0.71 - -
Sm 25 9b 54 1939 8.78 0.0200 2.5 0.00 - -
Sm 25 9b 55 1963 8.68 0.0201 2.8 0.75 0.46 0.12
Sm 25 9b 56 1992 8.66 0.0200 2.4 0.67 - -
Sm 25 9b 57 2039 8.75 0.0201 2.4 0.63 - -
Sm 25 9b 58 2107 8.66 0.0201 25 1.63 - -
Sm 25 9b 59 2131 9.50 0.0200 3.1 1.53 - -
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Anexo II

Sm_25 10 Temperatura 25 °C pH inicial 10.15

masa 0.0901 g Solucién 0.0005 M KHCOs + 0.0015 M K2COs + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h)  pH flujo (mL/min) _ Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_25_10 1 23 8.09 0.0210 48.34 6.39 - -
Sm_25_10 2 a1 9.00 0.0211 53.21 5.91 - -
Sm_25 10 3 115 9.30 0.0208 27.01 6.69 - -
Sm_25 10 4 139 9.34 0.0210 20.24 6.96 - -
Sm_25_10_5 163 9.42 0.0208 16.90 5.59 - -
Sm_25_10_6 190 9.26 0.0207 13.81 5.10 - -
Sm_25_10_7 259 9.21 0.0208 10.07 1.77 - -
Sm_25_10_8 283 9.21 0.0207 6.98 2.61 - -
Sm_25_10 9 307 9.32 0.0209 6.29 2.09 - -
Sm_25_10_10 331 9.43 0.0208 6.00 1.77 - -
Sm_25 10 11 358 941 0.0208 5.82 1.38 - -
Sm_25 10 12 427 9.45 0.0207 493 - - -
Sm_25_10_13 451 9.55 0.0207 4.28 1.02 - -
Sm_25_10_14 475 9.51 0.0207 4.22 0.92 - -
Sm_25_10_15 499 9.63 0.0210 4.16 0.90 - -
Sm_25_10_16 523 9.59 0.0206 411 115 - -
Sm_25_10_17 596 9.50 0.0205 3.83 131 - -
Sm_25_10 18 619 9.63 0.0207 335 119 - -
Sm_25 10 19 643 9.63 0.0206 3.24 2.06 - -
Sm_25 10 20 671 9.68 0.0204 3.44 - - -
Sm_25_10_21 763 9.44 0.0198 348 - - -
Sm_25_10_22 787 9.51 0.0203 4.44 2.09 - -
Sm_25_10_23 811 9.50 0.0208 4,52 - -
Sm_25_10 24 835 9.50 0.0207 4.23 - - -
Sm_25_10 25 862 9.51 0.0205 3.20 1.20 - -
Sm_25_10 26 931 9.50 0.0208 3.59 1.69 - -
Sm_25 10 27 955 9.48 0.0207 3.60 1.64 - -
Sm_25 10 28 982 9.43 0.0207 3.75 1.25 - -
Sm_25_10_29 1030 9.47 0.0213 3.25 1.40 - -
Sm_25_10_30 1099 9.41 0.0207 2.88 1.24 0.70 0.53
Sm_25_10_31 1123 9.38 0.0209 2.70 114 - -
Sm_25_10_32 1147 9.37 0.0208 2.55 1.09 - -
Sm_25_10 33 1199 9.41 0.0208 2.95 1.19 0.80 0.47
Sm_25_10 34 1269 9.40 0.0208 251 1.08 - -
Sm_25 10 35 1291 9.39 0.0209 2.30 1.08 - -
Sm_25 10 36 1315 9.46 0.0209 243 1.08 0.59 0.43
Sm_25_10_37 1339 9.51 0.0191 2.76 118 - -
Sm_25_10_38 1370 9.59 0.0207 2.80 112 - -
Sm_25_10_39 1435 9.50 0.0207 2.78 121 0.76 0.50
Sm_25_10_40 1459 9.52 0.0199 2.62 124 - -
Sm_25_10 41 1483 9.56 0.0204 2.63 113 - -
Sm_25_10 42 1507 9.40 0.0206 243 0.85 - -
Sm_25 10 43 1534 9.49 0.0207 2.66 0.84 1.40 0.53
Sm_25 10 44 1603 9.56 0.0207 311 1.09 1.03 0.53
Sm_25_10_45 1627 9.49 0.0206 311 1.32 - -
Sm_25_10_46 1651 9.36 0.0207 3.20 1.07 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min)  Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 25 10 47 1675 9.49 0.0207 3.04 1.24 - -
Sm 25 10 48 1707 9.45 0.0207 2.89 1.21 0.63 0.57
Sm 25 10 49 1771 9.46 0.0207 2.90 1.10 - -
Sm_25 10 50 1796 9.48 0.0207 2.77 1.07 - -
Sm_25 10 51 1819 9.45 0.0208 3.16 - 0.43 1.02
Sm 25 10 52 1843 9.50 0.0205 3.03 1.18 - -
Sm 25 10 53 1871 9.45 0.0204 2.85 0.93 - -
Sm 25 10 54 1939 9.43 0.0206 2.78 1.03 0.76 0.48
Sm 25 10 55 1963 9.39 0.0207 2.72 0.94 - -
Sm 25 10 56 1992 9.47 0.0206 2.64 0.88 0.63 0.49
Sm 25 10 57 2039 9.42 0.0206 2.62 1.20 - -
Sm_25 10 58 2107 9.42 0.0206 2.54 1.12 0.40 0.26
Sm_25 10 59 2131 9.53 0.0205 - - - -
Sm_25 10 60 2135 8.63 0.0213 - -
Sm 25 10 61 2179 8.50 0.0205 - -
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Anexo II

Sm_25 11.5 Temperatura 25 °C pH inicial 11.77

masa 0.0900 g solucién 0.005M KOH

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_25_115_1 25 9.87 0.0241 116.32 8.92 - -
Sm_25_115_2 49 11.07 0.0212 102.50 17.22 - -
Sm_25 1153 73 11.09 0.0212 79.18 22.03 - -
Sm_25 115 4 99 11.17 0.0212 63.21 27.43 - -
Sm_25 1155 122 11.17 0.0211 43.03 20.87 - -
Sm_25 115 6 141 11.14 0.0211 30.31 9.69 - -
Sm_25_115_7 164 11.19 0.0211 23.63 6.84 - -
Sm_25_115_8 187 11.14 0.0210 20.34 6.16 - -
Sm_25_1159 212 11.21 0.0210 17.84 6.03 - -
Sm_25_115_10 241 11.16 0.0210 15.52 4.32 - -
Sm_25 115 11 303 11.42 0.0210 19.66 3.00 - -
Sm_25 115 12 329 11.11 0.0209 11.69 3.83 - -
Sm_25 115 13 353 11.03 0.0208 10.99 2.78 - -
Sm_25_11.5 14 377 11.01 0.0209 8.19 3.98 - -
Sm_25_115_15 412 10.92 0.0163 9.08 3.12 - -
Sm_25_11.5_16 472 10.92 0.0234 5.20 1.60 - -
Sm_25_115_17 496 11.13 0.0207 381 1.09 - -
Sm_25_115_18 520 10.99 0.0208 4.00 0.73 - -
Sm_25 11519 544 11.00 0.0208 3.59 1.00 - -
Sm_25_11.5_20 577 10.83 0.0208 3.69 1.16 - -
Sm_25 115 21 640 11.07 0.0206 4.75 124 - -
Sm_25 115 22 665 10.56 0.0209 6.95 147 - -
Sm_25_11.5_23 688 10.44 0.0208 5.95 1.26 - -
Sm_25_11.5_24 712 10.38 0.0208 3.77 0.78 - -
Sm_25_115_25 740 10.18 0.0208 3.00 1.00 - -
Sm_25_11.5_26 807 10.99 0.0211 6.74 114 - -
Sm_25_11.5_27 832 11.34 0.0210 11.23 2.59 - -
Sm_25 115 28 857 11.16 0.0209 11.44 2.00 - -
Sm_25 115 29 880 11.24 0.0210 11.42 251 - -
Sm_25_11.5 30 908 11.15 0.0209 11.32 2.76 - -
Sm_25_115_31 977 11.16 0.0209 8.53 - -
Sm_25_11.5_32 1001 11.31 0.0209 8.52 - -
Sm_25_115_33 1025 10.73 0.0209 7.76 - -
Sm_25_11.5_34 1049 10.85 0.0209 6.91 - -
Sm_25 115 35 1076 11.34 0.0209 6.76 - -
Sm_25_11.5_36 1145 0.00 0.0210 7.76 - -
Sm_25 115 37 1171 10.35 0.0209 8.68 - -
Sm_25 115 38 1217 9.58 0.0208 7.78 - -
Sm_25_11.5_39 1244 10.74 0.0208 7.75 - -
Sm_25_11.5_40 1311 10.24 0.0207 6.17 - -
Sm_25_115_41 1336 10.99 0.0209 5.69 - - -
Sm_25_11.5_42 1360 10.71 0.0209 5.68 7.71 2.19 0.73
Sm_25_11.5_43 1384 10.60 0.0208 5.94 5.98 1.80 0.48
Sm_25_11.5 44 1413 10.58 0.0210 6.15 9.32 2.82 0.95
Sm_25 115 45 1480 10.52 0.0208 6.24 6.60 2.45 0.63
Sm_25 115 46 1505 10.21 0.0208 6.38 8.58 3.55 091
Sm_25 115 47 1529 10.15 0.0208 5.67 6.98 2.60 0.70
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Anexo II

Sm 25 125 Temperatura 25 °C pH inicial 12.47

masa 0.0905 g solucién KOH 0.05M

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-125 1 68 12.30 0.0184 151.48 45.69 -
Sm-25-12.5_2 92 12.42 0.0207 68.52 28.19 -
Sm-25-12.5_3 116 12.49 0.0208 49.57 20.41 -
Sm-25-12.5 4 140 12.55 0.0206 38.77 14.70 -
Sm-25-125 5 167 12.42 0.0205 31.68 11.54 -
Sm-25-12.5 6 236 12.48 0.0207 26.56 8.99 -
Sm-25-12.5 7 260 12.41 0.0206 20.45 7.39 -
Sm-25-12.5 8 284 12.50 0.0206 18.93 7.02 -
Sm-25-12.5 9 308 12.43 0.0206 18.17 6.47 -
Sm-25-12.5_10 335 12.53 0.0206 18.36 6.21 -
Sm-25-12.5 11 404 12.37 0.0205 16.32 5.79 -
Sm-25-12.5_12 428 12.62 0.0205 15.35 5.28 -
Sm-25-12.5 13 452 12.40 0.0206 15.88 5.39 -
Sm-25-12.5 14 476 12.44 0.0208 15.84 5.32 -
Sm-25-12.5_15 500 12.49 0.0204 16.07 5.50 -
Sm-25-12.5_16 573 12.29 0.0202 14.24 5.45 -
Sm-25-12.5 17 596 12.48 0.0204 13.45 4,78 -
Sm-25-12.5_18 620 12.49 0.0206 13.70 477 -
Sm-25-12.5_19 648 12.60 0.0204 11.86 4.73 -
Sm-25-12.5_20 740 12.49 0.0195 12.22 5.60 -
Sm-25-12.5 21 764 12.59 0.0202 14.67 6.25 -
Sm-25-12.5 22 788 12.61 0.0205 14.12 5.75 -
Sm-25-12.5 23 812 12.59 0.0205 13.70 5.48 -
Sm-25-12.5 24 839 12.55 0.0204 10.44 4.69 -
Sm-25-12.5 25 908 12.49 0.0205 9.66 4,19 -
Sm-25-12.5_26 932 12.59 0.0205 12.31 5.05 -
Sm-25-12.5_27 959 12.52 0.0204 12.51 497 -
Sm-25-12.5 28 1008 12.47 0.0204 10.47 473 -
Sm-25-12.5 29 1077 12.45 0.0208 9.57 4.15 -
Sm-25-12.5_30 1100 12.25 0.0205 9.42 4.10 -
Sm-25-12.5 31 1124 12.31 0.0205 9.38 421 -
Sm-25-12.5 32 1176 12.26 0.0204 8.74 3.69 -
Sm-25-12.5 33 1246 12.22 0.0204 7.96 3.40 -
Sm-25-12.5_34 1268 12.42 0.0205 8.25 351 -
Sm-25-12.5_35 1292 12.38 0.0204 7.78 3.14 -
Sm-25-12.5_36 1316 0.00 0.0187 9.93 4.15 -
Sm-25-12.5_37 1347 12.73 0.0204 8.80 3.68 -
Sm-25-12.5 38 1412 12.65 0.0204 8.20 3.37 -
Sm-25-12.5_39 1436 12.64 0.0200 8.60 3.35 -
Sm-25-12.5 40 1460 12.53 0.0203 8.53 3.19 -
Sm-25-12.5 41 1484 12.35 0.0203 9.00 3.54 -
Sm-25-12.5 42 1511 12.69 0.0203 9.19 3.62 -
Sm-25-12.5_43 1580 12.80 0.0203 8.79 3.37 -
Sm-25-12.5 44 1605 12.62 0.0203 9.94 4.26 - -
Sm-25-12.5_45 1628 12.35 0.0203 9.96 3.99 0.00 0.00
Sm-25-12.5_46 1652 12.53 0.0203 9.83 3.79 0.22 0.11
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25 12.5 46 1652 12.53 0.0203 9.83 3.79 2.39 0.72
Sm-25-12.5 47 1684 12.54 0.0203 9.89 4.29 3.87 1.21
Sm-25-12.5 48 1748 12,51 0.0202 10.04 3.54 2.79 0.76
Sm-25-12.5 49 1773 12.49 0.0202 9.31 3.46 - -
Sm-25-12.5 50 1796 12,51 0.0203 9.24 3.25 2.58 0.78
Sm-25-12.5 51 1820 12,51 0.0203 9.76 3.32 2.60 0.78
Sm-25-12.5 52 1848 12.45 0.0203 9.82 3.47 2.87- 1.19
Sm-25-12.5 53 1916 12.50 0.0268 - - - -
Sm-25-12.5 54 1940 12.45 0.0203 - - -

Sm-25-12.5 55 1969 12.45 0.0203 8.75 2.94 -
Sm-25-12.5 56 2017 12.42 0.0201 7.41 - - -
Sm-25-12.5 57 2084 12.61 0.0202 8.19 4,00 -
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Anexo II

Sm_25 135 Temperatura 25°C pH inicial 13.50

masa 0.0900 g soluciéon KOH 0.5M

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-135_1 38 12.86 0.0176 539.15 11.77 -
Sm-25-13.5_2 69 12.90 0.0212 103.57 11.15 -
Sm-25-13.5_3 96 13.29 0.0212 64.17 10.56 -
Sm-25-13.5_4 137 13.30 0.0069 95.62 9.27 -
Sm-25-13.5_5 161 13.26 0.0210 61.51 11.35 -
Sm-25-13.5_6 184 13.28 0.0210 40.26 11.61 -
Sm-25-13.5_7 209 13.39 0.0210 36.27 10.72 -
Sm-25-13.5_8 238 13.31 0.0204 33.49 9.32 -
Sm-25-13.5_9 300 13.33 0.0210 31.10 8.88 -
Sm-25-13.5_10 326 13.29 0.0211 29.67 10.37 -
Sm-25-13.5_11 350 13.25 0.0208 25.61 5.69 -
Sm-25-13.5_12 374 13.27 0.0210 17.72 5.03 -
Sm-25-13.5_13 400 13.24 0.0209 22.86 0.00 -
Sm-25-13.5_14 469 13.29 0.0209 10.99 5.77 -
Sm-25-13.5_15 493 13.35 0.0208 8.31 - - -
Sm-25-13.5_16 517 13.40 0.0210 8.56 - -
Sm-25-13.5_17 541 13.35 0.0208 8.66 - - -
Sm-25-13.5_18 569 13.29 0.0209 7.79 5.14 -
Sm-25-13.5_19 637 13.28 0.0210 9.29 4.76 -
Sm-25-13.5_20 662 13.41 0.0208 19.32 6.17 -
Sm-25-13.5_21 685 13.34 0.0208 15.06 0.45 -
Sm-25-13.5_22 709 13.42 0.0208 9.65 2.84 -
Sm-25-13.5_23 737 13.31 0.0209 8.73 0.96 -
Sm-25-13.5_24 804 13.25 0.0210 15.22 5.29 -
Sm-25-13.5_25 829 13.30 0.0209 29.29 6.13 -
Sm-25-13.5_26 854 13.51 0.0210 28.18 4.80 -
Sm-25-13.5_27 877 13.66 0.0210 29.44 451 -
Sm-25-13.5_28 905 13.29 0.0209 14.83 5.60 -
Sm-25-13.5_29 974 13.27 0.0208 19.90 6.83 -
Sm-25-13.5_30 998 13.70 0.0208 21.73 0.24 -
Sm-25-13.5_31 1022 13.22 0.0208 19.39 2.01 -
Sm-25-13.5_32 1046 13.21 0.0209 17.76 2.33 -
Sm-25-13.5_33 1073 13.81 0.0208 17.01 5.35 -
Sm-25-13.5_34 1142 13.34 0.0208 20.66 0.29 -
Sm-25-13.5_35 1168 13.36 0.0207 20.04 5.10 -
Sm-25-13.5_36 1214 13.35 0.0208 22.14 1.66 -
Sm-25-13.5_37 1241 13.19 0.0207 19.93 3.97 -
Sm-25-13.5_38 1308 13.30 0.0202 15.20 1.70 -
Sm-25-13.5_39 1332 13.39 0.0208 15.90 221 -
Sm-25-13.5_40 1357 13.25 0.0208 16.29 - - -
Sm-25-13.5_41 1381 13.29 0.0200 19.59 4.46 -
Sm-25-13.5_42 1410 13.24 0.0204 18.14 332 -
Sm-25-13.5_43 1476 13.29 0.0211 21.26 3.46 -
Sm-25-13.5_44 1502 13.22 0.0206 23.56 3.96 -
Sm-25-13.5_45 1526 13.42 0.0207 19.16 3.60 -
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Anexo II

Sm_25_13.5b Temperatura 25 °C pH inicial 13.50

masa 0.0904 g soluciéon KOH 0.5M

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (mM) Al (mM) Mg (mM) Fe (mM)
Sm-25-13.5b_1 17 13.53 0.0213 539.15 11.77 -
Sm-25-13.5b_2 48 13.69 0.0211 103.57 11.15 -
Sm-25-13.5b_3 112 13.62 0.0208 64.17 10.56 -
Sm-25-13.5b_4 137 13.55 0.0209 95.62 9.27 -
Sm-25-13.5h_5 163 13.52 0.0207 61.51 11.35 -
Sm-25-13.5h_6 184 13.49 0.0212 40.26 11.61 -
Sm-25-13.5b_7 281 13.55 0.0206 36.27 10.72 -
Sm-25-13.5b_8 304 13.59 0.0209 33.49 9.32 -
Sm-25-13.5b_9 329 13.52 0.0204 31.10 8.88 -
Sm-25-13.5b_10 353 13.55 0.0211 29.67 10.37 -
Sm-25-13.5b_11 385 13.49 0.0209 25.61 5.69 -
Sm-25-13.5b_12 448 13.53 0.0203 17.72 5.03 -
Sm-25-13.5h_13 472 13.60 0.0207 22.86 0.00 -
Sm-25-13.5h_14 496 13.63 0.0206 10.99 5.77 -
Sm-25-13.5b_15 520 13.59 0.0206 8.31 0.00 -
Sm-25-13.5b_16 547 13.67 0.0205 8.56 0.00 -
Sm-25-13.5b_17 616 13.62 0.0206 8.66 0.00 -
Sm-25-13.5b_18 640 13.62 0.0206 7.79 5.14 -
Sm-25-13.5b_19 664 13.61 0.0206 9.29 4.76 -
Sm-25-13.5b_20 688 13.62 0.0205 19.32 6.17 -
Sm-25-13.5h_21 714 13.72 0.0205 15.06 0.45 -
Sm-25-13.5h_22 784 13.77 0.0204 9.65 2.84 -
Sm-25-13.5b_23 808 13.48 0.0207 8.73 0.96 -
Sm-25-13.5b_24 832 13.51 0.0207 15.22 5.29 -
Sm-25-13.5b_25 856 13.59 0.0206 29.29 6.13 -
Sm-25-13.5b_26 884 13.47 0.0207 28.18 4.80 -
Sm-25-13.5b_27 952 13.69 0.0205 29.44 451 -
Sm-25-13.5b_28 977 1351 0.0206 14.83 5.60 -
Sm-25-13.5h_29 1000 13.51 0.0207 19.90 6.83 -
Sm-25-13.5h_30 1024 13.57 0.0207 21.73 0.24 -
Sm-25-13.5b_31 1119 13.63 0.0209 19.39 2.01 -
Sm-25-13.5b_32 1144 13.61 0.0214 17.76 2.33 -
Sm-25-13.5b_33 1168 13.57 0.0208 17.01 5.35 - -
Sm-25-13.5b_34 1192 13.55 0.0207 20.66 0.29 0.50 9.18
Sm-25-13.5b_35 1220 13.53 0.0183 20.04 5.10 0.52 8.27
Sm-25-13.5b_36 1289 13.48 0.0204 22.14 1.66 0.40 727
Sm-25-13.5h_37 1313 13.48 0.0206 19.93 3.97 0.34 712
Sm-25-13.5h_38 1336 13.50 0.0207 15.20 1.70 0.39 7.52
Sm-25-13.5b_39 1361 13.47 0.0206 15.90 221 0.62 7.06
Sm-25-13.5b_40 1388 13.54 0.0203 16.29 0.00 - -
Sm-25-13.5b_41 1456 13.33 0.0202 19.59 4.46 0.69 6.33
Sm-25-13.5b_42 1480 13.39 0.0206 18.14 332 -
Sm-25-13.5b_43 1504 13.42 0.0205 21.26 3.46 -
Sm-25-13.5b_44 1532 13.42 0.0205 23.56 3.96 -
Sm-25-13.5h_45 1624 13.49 0.0204 19.16 3.60 -
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Anexo II

Sm_25 13.5c Temperatura 25 °C pH inicial 13.65

masa 0.0905 g soluciéon KOH 0.5M

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-13.5¢_1 24 13.64 0.0232 258.59 63.10

Sm-25-13.5¢_2 48 13.65 0.0232 164.93 36.12

Sm-25-13.5¢_3 76 13.55 0.0233 74.18 20.07 - -
Sm-25-13.5¢_4 144 13.50 0.0230 47.20 13.32

Sm-25-13.5¢_5 168 13.57 0.0231 36.35 10.56

Sm-25-13.5¢_6 192 13.59 0.0230 31.99 9.63 - -
Sm-25-13.5¢_7 216 13.53 0.0230 3241 9.82 - -
Sm-25-13.5¢_8 244 13.61 0.0230 32.74 10.16

Sm-25-13.5¢_9 312 13.57 0.0228 30.77 9.15 - -
Sm-25-13.5¢_10 336 13.60 0.0230 23.75 7.70 - -
Sm-25-13.5¢_11 360 13.55 0.0228 26.70 7.69 - -
Sm-25-13.5¢_12 384 13.55 0.0229 23.50 7.54 - -
Sm-25-13.5¢_13 412 13.67 0.0229 26.86 7.90 - -
Sm-25-13.5¢_14 480 13.53 0.0227 23.85 7.54 - -
Sm-25-13.5¢_15 504 13.63 0.0227 26.29 6.53 - -
Sm-25-13.5¢c_16 528 13.61 0.0228 10.00 6.73 - -
Sm-25-13.5¢_17 552 13.51 0.0227 22.95 6.72 - -
Sm-25-13.5¢_18 580 13.53 0.0228 22.73 6.77 - -
Sm-25-13.5¢_19 648 13.57 0.0224 20.09 6.34 - -
Sm-25-13.5¢_20 672 13.58 0.0227 17.59 5.54 - -
Sm-25-13.5¢_21 696 13.57 0.0229 17.50 5.42 - -
Sm-25-13.5¢_22 720 13.53 0.0228 18.59 5.77 - -
Sm-25-13.5¢_23 749 13.57 0.0228 19.24 6.28 - -
Sm-25-13.5¢c_24 817 13.49 0.0227 19.42 5.80 - -
Sm-25-13.5¢_25 840 13.57 0.0228 17.39 5.38 - -
Sm-25-13.5¢c_26 868 13.55 0.0228 18.94 5.68 - -
Sm-25-13.5¢_27 937 13.58 0.0227 25.04 8.54 - -
Sm-25-13.5¢_28 985 13.49 0.0226 23.46 8.57 - -
Sm-25-13.5¢_29 1008 13.59 0.0228 13.91 4.50

Sm-25-13.5¢_30 1032 13.64 0.0228 14.75 4.45

Sm-25-13.5¢_31 1056 13.61 0.0228 15.36 3.62

Sm-25-13.5¢_32 1084 13.36 0.0229 18.38 5.48

Sm-25-13.5¢_33 1152 13.65 0.0227 20.58 5.69

Sm-25-13.5¢c_34 1176 13.67 0.0228 15.00 3.72

Sm-25-13.5¢_35 1201 13.75 0.0229 16.39 531

Sm-25-13.5¢_36 1224 13.65 0.0230 16.39 5.35

Sm-25-13.5¢_37 1252 13.48 0.0230 18.78 5.49

Sm-25-13.5¢_38 1321 13.47 0.0228 23.92 4.96

Sm-25-13.5¢_39 1345 13.66 0.0229 17.55 5.01

Sm-25-13.5¢_40 1369 13.66 0.0221 15.78 4.96

Sm-25-13.5¢_41 1392 13.65 0.0229 15.41 4.98

Sm-25-13.5¢c_42 1420 13.61 0.0229 14.64 493

Sm-25-13.5¢_43 1492 13.64 0.0227 15.16 5.02

Sm-25-13.5¢c_44 1513 13.64 0.0240 13.99 4.54

Sm-25-13.5¢c_45 1537 13.41 0.0227 22.02 459

Sm-25-13.5¢c_46 1561 13.47 0.0228 6.93 452 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-25-13.5¢_47 1592 13.49 0.0228 15.15 5.01

Sm-25-13.5¢_48 1657 13.76 0.0228 15.70 4.88

Sm-25-13.5¢_49 1681 13.84 0.0227 13,51 4.63

Sm-25-13.5¢_50 1704 13.65 0.0228 14.64 4.63

Sm-25-13.5¢_51 1729 13.77 0.0228 15.48 4.80

Sm-25-13.5¢ 52 1756 13.77 0.0227 15.74 4.97

Sm-25-13.5¢ 53 1824 13.71 0.0227 14.05 4.75

Sm-25-13.5¢_54 1849 13.71 0.0225 13.69 4.80

Sm-25-13.5¢_55 1872 13.73 0.0227 14.44 4.63

Sm-25-13.5¢_56 1896 13.77 0.0225 15.80 4.90

Sm-25-13.5¢ 57 1924 13.80 0.0225 16.53 4.85

Sm-25-13.5¢_58 1992 13.76 0.0225 14.68 4.85

Sm-25-13.5¢_59 2016 13.77 0.0225 16.37 511

Sm-25-13.5¢_60 2041 13.75 0.0226 15.45 5.08

Sm-25-13.5¢_61 2064 13.81 0.0224 13.89 5.08 - -
Sm-25-13.5¢_62 2092 13.86 0.0225 11.53 4.04 0.37 1.35
Sm-25-13.5¢_63 2160 13.86 0.0225 11.91 4.41 0.45 1.57
Sm-25-13.5¢c_64 2184 13.61 0.0226 14.71 5.02 0.44 1.77
Sm-25-13.5¢_65 2208 13.66 0.0225 17.58 5.38 0.57 1.79
Sm-25-13.5¢_66 2232 13.55 0.0226 13.67 6.11 0.41 1.79
Sm-25-13.5¢_67 2260 13.56 0.0225 15.08 6.82 0.57 1.12
Sm-25-13.5¢_68 2328 13.64 0.0225 17.05 6.91 0.64 151
Sm-25-13.5¢_69 2352 13.70 0.0216 15.25 6.82 0.66 1.95
Sm-25-13.5¢_70 2379 13.68 0.0227 12.95 6.57 - -
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Anexo II

Sm_50_1E Temperatura 50 °C pH inicial 1.19

masa 0.0909 g solucién HC1 0.1 M + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h)  pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-1E_1 20 1.19 0.0352 379.39 112.42 - <L.D.
Sm-50-1E_2 44 1.08 0.0234 852.94 292.01 - -
Sm-50-1E_3 68 0.97 0.0217 692.15 310.03 - -
Sm-50-1E_4 96 0.93 0.0212 637.69 294.93 - -
Sm-50-1E_5 164 0.88 0.0206 593.95 266.35 - -
Sm-50-1E_6 188 0.96 0.0208 534.96 255.67 - -
Sm-50-1E_7 212 0.93 0.0208 509.05 246.23 - -
Sm-50-1E_8 236 0.96 0.0207 492.07 312.17 - -
Sm-50-1E_9 264 0.88 0.0205 480.85 228.11 - -
Sm-50-1E_10 332 0.97 0.0202 474,95 219.07 - -
Sm-50-1E_11 356 0.98 0.0204 446.02 211.32 - -
Sm-50-1E_12 380 0.93 0.0204 432.79 205.95 - -
Sm-50-1E_13 404 0.98 0.0204 427.89 199.40 - -
Sm-50-1E_14 432 0.87 0.0205 418.87 185.70 - -
Sm-50-1E_15 500 0.94 0.0203 391.60 179.09 - -
Sm-50-1E_16 524 0.94 0.0205 368.73 173.86 - -
Sm-50-1E_17 548 0.95 0.0198 371.35 170.13 - -
Sm-50-1E_18 572 1.00 0.0201 363.26 172.32 - -
Sm-50-1E_19 599 0.95 0.0203 340.12 155.15 - -
Sm-50-1E_20 668 0.97 0.0203 317.43 145.67 - -
Sm-50-1E_21 692 112 0.0204 295.33 133.94 - -
Sm-50-1E_22 716 11 0.0206 287.31 131.64 - -
Sm-50-1E_23 740 1.07 0.0207 277.20 129.06 - -
Sm-50-1E_24 768 1.01 0.0207 268.69 125.94 - -
Sm-50-1E_25 836 1.07 0.0203 250.25 114.93 - -
Sm-50-1E_26 860 1.08 0.0205 268.38 124.12 - -
Sm-50-1E_27 884 1.00 0.0206 241.82 109.30 - -
Sm-50-1E_28 908 1.03 0.0200 256.97 111.08 - -
Sm-50-1E_29 931 0.94 0.0203 249.55 120.42 - -
Sm-50-1E_30 1004 1.02 0.0201 217.12 114.14 - -
Sm-50-1E_31 1028 1.00 0.0203 231.48 99.11 - -
Sm-50-1E_32 1053 0.94 0.0201 211.48 100.77 - -
Sm-50-1E_33 1076 1.02 0.0201 206.67 95.68 - -
Sm-50-1E_34 1104 0.95 0.0200 252.39 91.44 - -
Sm-50-1E_35 1172 0.97 0.0201 240.16 92.81 - -
Sm-50-1E_36 1196 1.04 0.0201 231.14 93.77 - -
Sm-50-1E_37 1220 112 0.0200 181.75 90.06 - -
Sm-50-1E_38 1244 1.07 0.0195 181.02 89.30 - -
Sm-50-1E_39 1272 1.02 0.0204 171.27 80.56 - -
Sm-50-1E_40 1340 1.06 0.0208 159.97 84.68 - -
Sm-50-1E_41 1364 111 0.0222 144.84 74.02 - -
Sm-50-1E_42 1388 11 0.0218 145.84 78.62 - -
Sm-50-1E_43 1412 1.06 0.0214 145.34 66.62 - -
Sm-50-1E_44 1440 121 0.0211 145.30 66.40 - -
Sm-50-1E_45 1511 1.10 0.0204 142.38 65.77 - -
Sm-50-1E_46 1532 1.15 0.0206 138.37 62.90 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h)  pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-1E_47 1556 112 0.0204 136.14 72.88 - -
Sm-50-1E_48 1580 1.01 0.0200 132.31 62.77 - -
Sm-50-1E_49 1608 111 0.0185 146.62 69.44 - -
Sm-50-1E_50 1700 1.07 0.0033 0.00 234.95 - -
Sm-50-1E_51 1724 0.68 0.0208 212.60 116.67 - -
Sm-50-1E_52 1748 0.62 0.0206 213.79 109.36 - -
Sm-50-1E_53 1776 0.64 0.0204 213.38 108.79 - -
Sm-50-1E_54 1844 0.66 0.0200 207.68 96.95 - -
Sm-50-1E_55 1870 0.56 0.0204 196.93 97.54 - -
Sm-50-1E_56 1892 0.70 0.0204 169.57 90.83 - -
Sm-50-1E_57 1916 0.67 0.0204 163.79 88.26 - -
Sm-50-1E_58 1944 0.55 0.0203 157.85 86.90 - -
Sm-50-1E_59 2012 0.65 0.0200 152.48 85.38 - -
Sm-50-1E_60 2036 0.55 0.0198 144.04 84.21 - -
Sm-50-1E_61 2060 0.62 0.0198 152.96 79.18 - -
Sm-50-1E_62 2084 0.75 0.0180 151.35 77.77 - -
Sm-50-1E_63 2112 0.54 0.0198 156.75 74.51 - -
Sm-50-1E_64 2180 0.66 0.0197 137.41 76.54 - -
Sm-50-1E_65 2204 0.62 0.0198 126.88 61.51 - -
Sm-50-1E_66 2228 0.63 0.0198 125.17 61.35 - -
Sm-50-1E_67 2252 0.64 0.0198 129.44 58.41 - -
Sm-50-1E_68 2280 0.60 0.0198 100.60 57.84 - -
Sm-50-1E_69 2347 0.64 0.0197 93.85 52.59 - -
Sm-50-1E_70 2372 0.61 0.0197 91.36 54.23 - -
Sm-50-1E_71 2396 0.68 0.0195 90.13 51.40 - -
Sm-50-1E_72 2420 0.64 0.0212 90.38 47.62 - -
Sm-50-1E_73 2448 0.63 0.0198 84.50 47.07 - -
Sm-50-1E_74 2516 0.64 0.0197 80.94 45.68 - -
Sm-50-1E_75 2541 0.66 0.0196 76.68 43.03 - -
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Anexo II

Sm_50 2bE Temperatura 50 °C pH inicial 2.23

masa 0.0910 g solucién 0.1 M HCI + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-2bE_1 12 2.04 0.0624 61.73 5.97 - -
Sm-50-2bE_2 23 2.08 0.0657 81.11 10.27 - -
Sm-50-2bE_3 30 2.05 0.0654 63.54 11.80 - -
Sm-50-2bE_4 36 2.06 0.0622 67.78 11.91 - -
Sm-50-2bE_5 47 2.07 0.0616 75.38 13.70 - -
Sm-50-2bE_6 53 2.05 0.0617 52.74 16.55 - -
Sm-50-2bE_7 60 2.06 0.0617 64.55 16.98 - -
Sm-50-2bE_8 71 2.05 0.0612 63.02 17.98 - -
Sm-50-2bE_9 77 2.05 0.0615 58.38 18.43 - -
Sm-50-2bE_10 84 2.03 0.0612 57.18 18.28 - -
Sm-50-2bE_11 96 2.03 0.0610 54.93 17.35 - -
Sm-50-2bE_12 101 2.05 0.0535 56.23 17.73 - -
Sm-50-2bE_13 108 2.06 0.0613 53.09 17.28 - -
Sm-50-2bE_14 120 2.04 0.0605 49.81 17.19 - -
Sm-50-2bE_15 125 2.02 0.0605 50.22 17.60 - -
Sm-50-2bE_16 132 2.04 0.0613 50.63 17.89 - -
Sm-50-2bE_17 144 2.05 0.0600 50.11 18.13 - -
Sm-50-2bE_18 149 2.04 0.0611 48.78 17.81 - -
Sm-50-2bE_19 156 2.04 0.0596 47.38 17.85 - -
Sm-50-2bE_20 167 2.06 0.0606 48.04 16.97 - -
Sm-50-2bE_21 172 1.98 0.0660 46.13 16.94 - -
Sm-50-2bE_22 180 2.08 0.0560 46.95 17.50 - -
Sm-50-2bE_23 192 2.02 0.0601 46.70 16.86 - -
Sm-50-2bE_24 196 2.02 0.0602 45.25 16.08 - -
Sm-50-2bE_25 204 2.02 0.0605 45.66 16.04 - -
Sm-50-2bE_26 216 2.00 0.0598 44.30 15.47 - -
Sm-50-2bE_27 221 2.02 0.0600 43.21 16.12 - -
Sm-50-2bE_28 228 2.02 0.0602 43.81 15.43 - -
Sm-50-2bE_29 240 2.04 0.0594 43.29 14.90 - -
Sm-50-2bE_30 245 2.02 0.0616 42.52 14.86 - -
Sm-50-2bE_31 252 2.04 0.0587 43.65 15.03 - -
Sm-50-2bE_32 264 2.04 0.0597 42.44 15.60 - -
Sm-50-2bE_33 268 2.06 0.0598 43.76 17.06 - -
Sm-50-2bE_34 276 2.08 0.0596 41.94 14.54 - -
Sm-50-2bE_35 288 2.09 0.0593 41.63 12.84 - -
Sm-50-2bE_36 293 2.03 0.0602 40.69 13.80 - -
Sm-50-2bE_37 300 2.02 0.0594 40.83 13.94 - -
Sm-50-2bE_38 312 2.02 0.0596 41.58 13.82 - -
Sm-50-2bE_39 317 2.01 0.0599 39.69 12.48 - -
Sm-50-2bE_40 324 2.01 0.0592 40.15 13.75 - -
Sm-50-2bE_41 336 2.01 0.0594 39.76 13.27 - -
Sm-50-2bE_42 341 2.01 0.0592 38.74 13.58 - -
Sm-50-2bE_43 348 2.01 0.0597 38.28 13.54 - -
Sm-50-2bE_44 360 2.01 0.0576 38.14 13.16 - -
Sm-50-2bE_45 365 2.02 0.0836 38.26 12.95 - -
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Anexo II

Sm_50 3E Temperatura 50°C pH inicial 3.13

masa 0.0913 g solucién 0.001 M HNO3 + 0.01M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-3E_1 22 3.56 0.0197 100.87 2.79 *faltan estos datos
Sm-50-3E_2 46 343 0.0199 143.50 2.14 - -
Sm-50-3E_3 70 3.28 0.0197 120.11 2.73 - -
Sm-50-3E_4 98 321 0.0196 87.04 3.35 - -
Sm-50-3E_5 166 3.14 0.0194 70.66 448 - -
Sm-50-3E_6 190 3.16 0.0198 67.47 5.61 - -
Sm-50-3E_7 214 3.15 0.0199 61.35 6.14 - -
Sm-50-3E_8 238 3.10 0.0197 57.53 6.54 - -
Sm-50-3E_9 266 3.03 0.0197 53.05 6.91 - -
Sm-50-3E_10 334 3.09 0.0198 47.93 7.75 - -
Sm-50-3E_11 358 3.06 0.0199 43.49 8.59 - -
Sm-50-3E_12 382 3.13 0.0200 41.29 8.99 - -
Sm-50-3E_13 406 3.08 0.0200 39.43 9.54 - -
Sm-50-3E_14 434 3.12 0.0201 37.41 9.60 - -
Sm-50-3E_15 502 3.14 0.0199 34.90 10.32 - -
Sm-50-3E_16 526 31 0.0201 32.96 10.66 - -
Sm-50-3E_17 550 3.15 0.0200 32.58 10.12 - -
Sm-50-3E_18 574 3.12 0.0201 31.39 10.37 - -
Sm-50-3E_19 602 3.06 0.0200 30.83 10.24 - -
Sm-50-3E_20 670 3.10 0.0199 30.05 10.81 - -
Sm-50-3E_21 694 3.13 0.0200 28.86 9.93 - -
Sm-50-3E_22 718 3.10 0.0200 28.63 10.02 - -
Sm-50-3E_23 742 3.12 0.0201 28.09 9.61 - -
Sm-50-3E_24 765 3.06 0.0200 27.78 9.81 - -
Sm-50-3E_25 838 3.07 0.0201 27.00 10.20 - -
Sm-50-3E_26 862 3.08 0.0201 26.24 9.57 - -
Sm-50-3E_27 887 3.08 0.0199 26.56 9.68 - -
Sm-50-3E_28 910 3.10 0.0198 26.42 9.67 - -
Sm-50-3E_29 938 3.06 0.0199 25.71 9.75 381 1.33
Sm-50-3E_30 1006 KNI 0.0198 25.35 9.60 3.46 1.05
Sm-50-3E_31 1031 3.12 0.0199 24.44 9.56 3.60 1.09
Sm-50-3E_32 1054 311 0.0198 23.86 9.23 3.33 1.22
Sm-50-3E_33 1078 3.10 0.0200 24.49 9.49 347 1.25
Sm-50-3E_34 1106 3.10 0.0189 25.13 10.01 4.37 1.36
Sm-50-3E_35 1174 31 0.0193 23.57 9.14 3.67 1.19
Sm-50-3E_36 1198 3.15 0.0201 23.00 9.12 - -
Sm-50-3E_37 1222 3.12 0.0200 23.05 4.94 - -
Sm-50-3E_38 1246 3.13 0.0201 22.88 493 - -
Sm-50-3E_39 1274 3.17 0.0199 22.89 9.27 - -
Sm-50-3E_40 1345 3.16 0.0200 22.44 8.98 - -
Sm-50-3E_41 1366 3.19 0.0200 21.87 8.45 - -
Sm-50-3E_42 1390 3.14 0.0200 22.48 8.65 - -
Sm-50-3E_43 1415 3.16 0.0201 21.92 8.65 - -
Sm-50-3E_44 1442 3.14 0.0199 21.79 8.77 - -
Sm-50-3E_45 1510 3.18 0.0198 21.93 8.65 - -
Sm-50-3E_46 1534 3.23 0.0200 21.67 8.39 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-3E_47 1558 3.18 0.0200 21.73 8.41 - -
Sm-50-3E_48 1582 3.13 0.0199 21.93 8.64 - -
Sm-50-3E_49 1611 3.17 0.0199 21.74 8.70 - -
Sm-50-3E_50 1679 3.17 0.0198 21.63 8.45 - -
Sm-50-3E_51 1704 3.11 0.0200 21.21 8.35 - -
Sm-50-3E_52 1726 3.14 0.0199 21.17 7.98 - -
Sm-50-3E_53 1750 3.10 0.0200 21.06 8.22 - -
Sm-50-3E_54 1778 3.04 0.0199 20.87 8.22 - -
Sm-50-3E_55 1846 3.16 0.0199 20.87 8.30 - -
Sm-50-3E_56 1870 3.11 0.0199 20.48 8.27 - -
Sm-50-3E_57 1894 3.11 0.0199 20.66 8.33 - -
Sm-50-3E_58 1918 3.11 0.0200 20.15 7.97 - -
Sm-50-3E_59 1946 3.09 0.0198 20.27 8.06 - -
Sm-50-3E_60 2014 3.14 0.0198 20.26 8.09 - -
Sm-50-3E_61 2038 3.12 0.0199 20.43 8.25 - -
Sm-50-3E_62 2062 3.10 0.0198 20.02 9.24 - -
Sm-50-3E_63 2086 3.07 0.0199 19.89 8.06 - -
Sm-50-3E_64 2114 3.03 0.0199 19.77 8.03 - -
Sm-50-3E_65 2181 3.12 0.0197 19.73 7.99 - -
Sm-50-3E_66 2206 3.06 0.0199 19.43 7.94 - -
Sm-50-3E_67 2230 3.16 0.0196 19.28 7.74 - -
Sm-50-3E_68 2254 3.11 0.0199 19.59 7.64 - -
Sm-50-3E_69 2282 3.10 0.0199 19.46 7.64 - -
Sm-50-3E_70 2350 3.13 0.0197 19.30 7.72 - -
Sm-50-3E_71 2375 3.11 0.0199 18.92 7.57 - -
Sm-50-3E_72 2398 3.14 0.0200 18.88 7.35 - -
Sm-50-3E_73 2422 3.17 0.0199 18.85 7.76 - -
Sm-50-3E_74 2450 3.16 0.0198 18.97 7.66 - -
Sm-50-3E_75 2518 2.89 0.0197 18.97 7.50 - -
Sm-50-3E_76 2542 3.20 0.0196 18.98 7.70 - -
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Anexo II

Sm_50 4E Temperatura 50 °C pH inicial 4.45

masa 0.0913 g solucién 0.001 M AcOH + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-4E_1 24 3.50 0.0191 112.61 2.61 *faltan estos datos
Sm-50-4E_2 27 4.96 0.1948 106.45 0.81 - -
Sm-50-4E_3 96 4.90 0.0226 47.69 0.81 - -
Sm-50-4E_4 120 4,78 0.0227 29.70 0.74 - -
Sm-50-4E_5 144 4.75 0.0228 25.36 0.44 - -
Sm-50-4E_6 171 4.64 0.0227 21.41 0.58 - -
Sm-50-4E_7 196 461 0.0219 18.60 0.34 - -
Sm-50-4E_8 264 457 0.0225 15.90 0.43 - -
Sm-50-4E_9 288 4.52 0.0226 13.74 0.68 - -
Sm-50-4E_10 312 4.50 0.0226 13.33 0.58 - -
Sm-50-4E_11 335 4.46 0.0227 12.55 0.54 - -
Sm-50-4E_12 364 4.45 0.0227 11.88 0.54 - -
Sm-50-4E_13 432 4.45 0.0229 10.41 0.58 - -
Sm-50-4E_14 455 4.48 0.0228 10.42 0.58 - -
Sm-50-4E_15 4380 448 0.0227 9.60 0.56 - -
Sm-50-4E_16 504 4.46 0.0216 9.54 0.58 - -
Sm-50-4E_17 535 4.44 0.0228 9.70 0.60 - -
Sm-50-4E_18 600 4.45 0.0225 9.07 0.64 - -
Sm-50-4E_19 623 4.43 0.0233 8.86 0.60 - -
Sm-50-4E_20 647 4.44 0.0225 8.55 0.67 - -
Sm-50-4E 21 672 4.40 0.0225 8.13 0.65 - -
Sm-50-4E_22 700 4.38 0.0225 8.01 0.65 - -
Sm-50-4E_23 768 4.36 0.0217 7.93 0.75 - -
Sm-50-4E_24 791 4.40 0.0224 7.33 0.65 - -
Sm-50-4E_25 815 4.39 0.0225 7.04 0.62 - -
Sm-50-4E_26 839 4.38 0.0225 6.92 0.75 - -
Sm-50-4E_27 867 4.37 0.0225 6.95 0.79 - -
Sm-50-4E_28 936 4.31 0.0199 6.97 0.80 - -
Sm-50-4E_29 960 4.37 0.0225 6.29 0.62 - -
Sm-50-4E_30 984 4.39 0.0226 6.53 0.71 - -
Sm-50-4E_31 1008 4.33 0.0226 6.19 0.64 - -
Sm-50-4E_32 1039 4.37 0.0215 6.02 0.63 - -
Sm-50-4E_33 1104 4.34 0.0222 6.25 0.60 - -
Sm-50-4E_34 1128 4.40 0.0227 6.32 0.67 - -
Sm-50-4E_35 1152 4.34 0.0225 6.07 0.70 - -
Sm-50-4E_36 1176 4.34 0.0225 5.79 0.74 - -
Sm-50-4E_37 1207 4.34 0.0225 5.51 0.66 - -
Sm-50-4E_38 1272 4.39 0.0220 5.21 0.72 - -
Sm-50-4E_39 1296 4.30 0.0232 5.85 0.73 - -
Sm-50-4E_40 1320 4.26 0.0222 5.88 0.78 - -
Sm-50-4E_41 1344 4.30 0.0222 5.62 0.81 - -
Sm-50-4E_42 1371 421 0.0223 5.15 0.78 - -
Sm-50-4E_43 1399 4.29 0.0221 5.37 0.79 - -
Sm-50-4E_44 1464 4.34 0.0219 5.01 0.76 - -
Sm-50-4E_45 1488 4.34 0.0220 4.64 0.70 - -
Sm-50-4E_46 1512 4.28 0.0222 451 0.72 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-4E_47 1545 4.37 0.0222 471 0.76 - -
Sm-50-4E_48 1608 4.37 0.0216 4,51 0.73 - -
Sm-50-4E_49 1632 4.38 0.0220 4,52 0.79 - -
Sm-50-4E_50 1656 4.34 0.0221 4.19 0.69 - -
Sm-50-4E_51 1680 4.29 0.0220 4.27 0.67 - -
Sm-50-4E_52 1704 4.34 0.0222 4.14 0.79 - -
Sm-50-4E_53 1728 4.33 0.0225 4.41 0.70 - -
Sm-50-4E_54 1752 4.33 0.0223 4.17 0.67 - -
Sm-50-4E_55 1775 4.32 0.0223 413 0.75 - -
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Anexo II

Sm_50 5b Temperatura 50 °C pH inicial 5.16

masa 0.0902 g Solucién 0.0004 M AcOH + 0.0018 M KAcO +0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_50 5b_1 24 3.04 0.0191 317.87 11.30 - -
Sm_50 5b_2 48 4.26 0.0137 33.11 4.20 - -
Sm_50 5b 3 72 4.92 0.0153 16.59 2.17 - -
Sm_50 5b 4 99 5.15 0.0203 7.26 2.97 - -
Sm_50_5b_5 169 5.85 0.0205 6.16 5.64 - -
Sm_50_5b_6 216 5.78 0.0204 4.56 7.16 - -
Sm_50 _5b_7 240 5.93 0.0198 3.88 6.86 - -
Sm_50 _5b_8 267 5.75 0.0203 3.30 6.16 - -
Sm_50 5b 9 337 5.73 0.0204 2.90 5.93 - -
Sm_50 5b_10 408 5.92 0.0203 2.44 6.23 - -
Sm_50 5b_11 436 5.89 0.0207 2.32 5.94 - -
Sm_50 5b_12 528 5.84 0.0207 2.18 4.75 - -
Sm_50_5b_13 552 5.69 0.0207 1.94 3.87 - -
Sm_50_5b_14 576 5.73 0.0207 2.08 4.29 - -
Sm_50_5b_15 603 5.79 0.0207 2.09 4.28 - -
Sm_50_5b_16 672 5.69 0.0194 2.20 3.61 - -
Sm_50 5b_17 696 5.59 0.0208 2.25 2.52 - -
Sm_50 5b_18 720 5.68 0.0207 2.07 2.81 - -
Sm_50 5b_19 744 5.73 0.0206 211 3.00 - -
Sm_50 5b_20 772 5.64 0.0206 2.48 3.86 - -
Sm_50_5b_21 840 5.81 0.0207 2.13 253 - -
Sm_50_5b_22 864 5.70 0.0207 2.05 211 - -
Sm_50 _5b_23 888 5.77 0.0208 2.08 2.09 - -
Sm_50 _5b_24 912 5.76 0.0209 2.13 2.16 - -
Sm_50 5b_25 940 5.77 0.0207 2.06 2.04 - -
Sm_50 _5b_26 1008 5.70 0.0208 2.04 1.82 - -
Sm_50 5b_27 1032 5.76 0.0207 2.52 1.56 - -
Sm_50 5b_28 1056 5.67 0.0207 2.18 1.66 - -
Sm_50_5b_29 1080 5.90 0.0206 2.23 191 - -
Sm_50_5b_30 1107 5.82 0.0208 2.09 1.72 - -
Sm_50 _5b_31 1176 6.16 0.0206 2.10 1.79 - -
Sm_50_5b_32 1200 5.88 0.0207 2.07 1.34 - -
Sm_50 5b_33 1224 5.82 0.0206 211 1.42 - -
Sm_50 5b_34 1248 5.80 0.0207 211 141 - -
Sm_50 5b_35 1276 5.83 0.0208 2.12 1.26 - -
Sm_50 5b_36 1344 5.85 0.0208 2.05 121 - -
Sm_50_5b_37 1369 5.85 0.0209 2.24 1.17 - -
Sm_50_5b_38 1392 5.74 0.0207 2.03 1.26 - -
Sm_50_5b_39 1416 5.85 0.0206 2.14 1.10 - -
Sm_50_5b_40 1443 5.82 0.0207 2.06 0.92 - -
Sm_50 5b_41 1512 5.93 0.0205 2.07 0.95 - -
Sm_50 5b_42 1536 571 0.0204 2.08 1.04 - -
Sm_50 5b_43 1560 5.72 0.0204 2.02 1.06 - -
Sm_50 5b_44 1584 5.70 0.0202 2.08 1.22 - -
Sm_50_5b_45 1611 5.75 0.0204 2.12 - - -
Sm_50_5b_46 1680 5.72 0.0201 2.09 1.10 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 50 5b 47 1704 5.85 0.0196 2.21 1.18 - -
Sm 50 5b 48 1730 5.81 0.0205 2.06 1.00 - -
Sm 50 5b 49 1778 5.75 0.0206 2.15 0.89 - -
Sm_50 5b 50 1848 5.77 0.0204 2.10 0.85 - -
Sm_50 5b 51 1872 5.72 0.0206 2.01 0.89 - -
Sm_50 5b 52 1895 5.70 0.0204 2.11 0.88 - -
Sm 50 5b 53 1920 5.82 0.0203 2.05 0.81 - -
Sm 50 5b 54 1947 5.91 0.0120 2.34 - - -
Sm 50 5b 55 2016 5.77 0.0199 2.35 0.48 - -
Sm 50 5b 56 2040 5.70 0.0201 2.17 0.82 - -
Sm 50 5b 57 2064 5.73 0.0206 2.07 0.81 - -
Sm_50 5b 58 2088 5.88 0.0202 2.13 1.31 - -
Sm_50 5b 59 2115 5.89 0.0202 2.81 0.88 - -
Sm_50 5b 60 2184 5.89 0.0203 2.23 0.69 - -
Sm 50 5b 61 2208 5.80 0.0203 2.39 0.80 - -
Sm 50 5b 62 2232 5.92 0.0203 2.43 0.81 - -
Sm 50 5b 63 2256 5.86 0.0203 2.10 0.59 - -
Sm 50 5b 64 2283 5.80 0.0205 2.13 0.55 - -
Sm 50 5b 65 2352 5.84 0.0206 2.16 0.59 - -
Sm_50 5b 66 2379 5.85 0.0196 2.16 0.60 - -
Sm_50 5b 67 2402 5.89 0.0216 2.33 0.53 - -
Sm 50 5b 68 2451 5.97 0.0200 2.11 0.70 - -
Sm_50 5b 69 2521 5.82 0.0202 2.04 0.68 - -
Sm 50 5b 70 2544 5.79 0.0205 1.92 0.58 - -
Sm 50 5b 71 2568 5.80 0.0206 1.93 0.47 - -
Sm 50 5b 72 2592 5.80 0.0055 - -
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Anexo II

Sm_50 9b Temperatura 50 °C pH inicial 8.96

masa 0.0891 g Solucién 0.0004 M K2COs + 0.0015 M KHCO3 + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_50 9b 1 21 8.43 0.0201 167.40 32.28 - -
Sm_50 9b 2 44 7.24 0.0206 142.32 0.97 - -
Sm_50 9b 3 63 7.03 0.0189 127.50 0.52 - -
Sm_50 9b 4 85 7.31 0.0202 136.30 0.15 - -
Sm_50_9b_5 109 6.99 0.0207 112.32 0.26 - -
Sm_50_9b_6 133 6.89 0.0206 107.79 0.10 - -
Sm_50 9b 7 163 7.04 0.0206 102.76 0.16 - -
Sm_50 9b_8 225 6.84 0.0206 98.81 0.35 - -
Sm_50 9b 9 251 7.04 0.0205 91.37 0.20 - -
Sm_50_9b_10 275 7.27 0.0205 91.22 0.29 - -
Sm_50 9b 11 299 7.18 0.0205 93.64 0.51 - -
Sm_50 9b 12 326 6.54 0.0206 93.97 0.23 - -
Sm_50_9b_13 394 6.87 0.0196 95.81 0.25 - -
Sm_50_9b_14 418 6.67 0.0205 94.89 0.18 - -
Sm_50_9b_15 442 7.18 0.0206 95.29 0.38 - -
Sm_50_9b_16 466 7.07 0.0206 94.34 0.41 - -
Sm_50_9b_17 498 6.70 0.0205 83.82 0.12 - -
Sm_50_9b_18 561 6.63 0.0206 90.82 0.28 - -
Sm_50 9b 19 587 6.59 0.0206 90.24 0.25 - -
Sm_50 9b 20 610 6.64 0.0206 88.23 0.32 - -
Sm_50_9b_21 634 6.50 0.0206 87.65 - -
Sm_50_9b_22 662 6.53 0.0207 89.39 - - -
Sm_50_9b 23 729 6.60 0.0206 89.54 0.03 - -
Sm_50_9b 24 754 6.60 0.0173 85.55 0.03 - -
Sm_50_9b 25 778 6.49 0.0139 78.22 0.52 - -
Sm_50_9b 26 802 6.29 0.0207 68.25 0.29 - -
Sm_50 9b 27 830 6.64 0.0207 49.48 0.26 - -
Sm_50 9b 28 899 6.01 0.0206 51.04 0.03 - -
Sm_50_9b_29 923 6.17 0.0207 53.36 0.24 - -
Sm_50_9b_30 947 5.64 0.0208 55.09 0.22 - -
Sm_50_9b 31 970 5.60 0.0208 56.99 - - -
Sm_50_9b_32 998 6.32 0.0208 57.95 0.18 - -
Sm_50_9b 33 1067 6.27 0.0207 59.04 0.22 - -
Sm_50_9b 34 1092 6.31 0.0207 61.42 0.15 - -
Sm_50 9b 35 1138 6.41 0.0206 62.15 0.15 - -
Sm_50 9b 36 1166 6.38 0.0208 62.12 0.20 - -
Sm_50_9b_37 1233 6.44 0.0207 62.41 0.22 - -
Sm_50_9b_38 1257 6.11 0.0208 60.42 0.09 - -
Sm_50_9b_39 1281 6.28 0.0201 63.63 0.00 - -
Sm_50_9b_40 1306 6.30 0.0208 63.34 0.03 - -
Sm_50_9b 41 1335 6.18 0.0207 63.24 0.15 - -
Sm_50_9b 42 1401 6.29 0.0207 64.21 0.09 - -
Sm_50 9b 43 1427 6.35 0.0207 63.95 0.09 - -
Sm_50 9b 44 1450 6.35 0.0207 63.50 0.20 - -
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Anexo II

Sm_50_10b Temperatura 50 °C pH inicial 8.96

masa 0.0891 g Solucidn 0.0025 M K2B407x4Hz0 + 0.01 M KNOs

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 50 10b 1 29 4.13 0.0206 181.32 5.99 * faltan estos datos
Sm_50_10h_2 96 391 0.0201 136.53 1.90 -
Sm_50_10b_3 120 6.32 0.0207 21.08 0.56 -
Sm_50_10b_4 144 7.65 0.0207 10.88 0.66 -
Sm_50_10b_5 168 8.16 0.0209 9.19 0.77 -
Sm_50_10b_6 196 8.19 0.0208 8.40 1.01 -
Sm_50_10b_7 266 8.21 0.0208 6.63 1.49 -
Sm_50_10b_8 312 7.34 0.0206 4.89 1.35 -
Sm_50_10b_9 337 8.02 0.0206 4.56 1.55 -
Sm_50_10b_10 364 8.39 0.0190 3.88 1.91 -
Sm_50_10b_11 433 8.16 0.0213 342 1.65 -
Sm_50_10b_12 504 8.62 0.0203 2.94 1.95 -
Sm_50_10b_13 532 8.33 0.0219 2.89 311 -
Sm_50_10b_14 625 7.92 0.0207 2.67 1.82 -
Sm_50_10b_15 649 7.37 0.0207 2.70 1.89 -
Sm_50_10b_16 672 7.6 0.0207 2.83 1.74 -
Sm_50_10b_17 700 74 0.0206 2.71 1.85 -
Sm_50_10b_18 768 8.26 0.0206 2.49 1.69 -
Sm_50_10b_19 793 8.15 0.0206 2.50 1.7 -
Sm_50_10b_20 816 7.76 0.0204 2.75 2.25 -
Sm_50_10b_21 840 7.85 0.0205 2.68 1.95 -
Sm_50_10b_22 868 8.22 0.0206 251 2.28 -
Sm_50_10b_23 936 8.12 0.0206 2.58 1.84 -
Sm_50_10b_24 960 7.8 0.0206 2.51 1.7 -
Sm_50_10b_25 984 8.09 0.0208 2.57 1.69 -
Sm_50_10b_26 1008 8.15 0.0206 3.03 1.65 -
Sm_50_10b_27 1036 7.78 0.0203 2.58 1.91 -
Sm_50_10b_28 1104 7.72 0.0205 2.59 1.58 -
Sm_50_10b_29 1129 7.68 0.0203 2.52 1.63 -
Sm_50_10b_30 1152 7.93 0.0205 2.59 1.45 -
Sm_50_10b_31 1176 7.87 0.0205 2.54 151 -
Sm_50_10b_32 1203 7.75 0.0206 2.69 1.64 -
Sm_50_10b_33 1272 8.26 0.0203 2.61 1.50 -
Sm_50_10b_34 1296 7.78 0.0205 2.56 1.61 -
Sm_50_10b_35 1320 8.11 0.0204 2.81 1.59 -
Sm_50_10b_36 1345 8.17 0.0206 2.92 1.95 -
Sm_50_10b_37 1372 7.99 0.0206 2.82 1.62 -
Sm_50_10b_38 1440 7.87 0.0206 2.58 151 -
Sm_50_10b_39 1465 8.31 0.0206 2.55 1.46 -
Sm_50_10b_40 1488 8.2 0.0206 2.58 1.47 -
Sm_50_10b_41 1512 8 0.0206 2.93 1.61 -
Sm_50_10b_42 1539 7.96 0.0207 2.66 1.67 -
Sm_50_10b_43 1609 8.21 0.0206 2.64 1.66 -
Sm_50_10b_44 1633 8.2 0.0205 2.58 1.66 -
Sm_50_10b_45 1657 8.01 0.0205 2.56 134 -
Sm_50_10b_46 1680 8.19 0.0203 2.72 1.65 -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm_50 _10b_47 1707 7.93 0.0205 2.55 1.40 -
Sm_50 10b_48 1777 8.16 0.0204 2.65 1.38 -
Sm_50_10b_49 1800 8.3 0.0206 2.73 1.58 -
Sm_50_10b 50 1827 8.09 0.0204 2.65 1.33 -
Sm_50 10b 51 1875 8.21 0.0207 2.71 1.34 -
Sm_50 10b 52 1944 8.18 0.0205 2.62 1.25 -
Sm_50 10b_53 1969 8.31 0.0206 2.89 1.59 -
Sm_50 _10b_54 1992 8.23 0.0205 2.62 1.37 -
Sm_50 _10b_55 2016 8.26 0.0205 2.61 1.33 -
Sm_50 _10b_56 2045 8.13 0.0117 2.79 1.72 -
Sm_50_10b 57 2113 8.36 0.0204 2.89 1.29 -
Sm_50_10b 58 2136 8.24 0.0203 2.66 1.34 -
Sm_50 10b 59 2160 8.22 0.0208 2.66 1.30 -
Sm_50 _10b 60 2184 8.2 0.0205 2.93 1.34 -
Sm_50 10b_61 2211 8.1 0.0205 2.74 1.46 -
Sm_50 10b_62 2280 8.22 0.0205 2.84 151 -
Sm_50 10b_63 2305 8.04 0.0204 2.79 1.95 -
Sm_50_10b_64 2328 8.31 0.0205 3.01 1.53 -
Sm_50_10b_65 2352 7.85 0.0204 2.80 1.55 -
Sm_50_10b_66 2379 8.23 0.0205 2.70 1.32 -
Sm_50 _10b 67 2449 7.41 0.0204 2.81 1.66 -
Sm_50 10b 68 2475 7.52 0.0202 2.76 1.62 -
Sm_50 10b_69 2498 8.08 0.0204 2.70 1.18 -
Sm_50 10b_70 2547 7.53 0.0201 2.75 1.38 -
Sm_50 10b 71 2618 8.26 0.0201 2.65 1.24 -
Sm_50 10b_72 2640 7.93 0.0204 2.68 1.27 -
Sm_50 _10b 73 2664 8.17 0.0205 3.13 1.24 -
Sm_50_10b_74 2688 8.09 0.0205 2.71 1.37 -
Sm_ 50 10b 75 2715 8.01 0.0205 2.67 1.27 -
Sm 50 10b 76 2785 8.22 0.0204 2.62 1.30 -
Sm_50 10b_77 2808 8.15 0.0204 2.88 1.30 -
Sm_50 10b_78 2833 8.05 0.0203 2.72 1.08 -
Sm_50 10b_79 2859 8.27 0.0204 2.95 1.25 -

AII-39




Anexo II

Sm_50 10c Temperatura 50 °C pH inicial 10.03
masa 0.0905 g Solucién 0.0015 M KHCO3 + 0.0004 M K2C03 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm 50 10c 1 12 9.84 0.0254 112.30 4.13 * faltan estos datos
Sm_50_10c 2 23 9.91 0.0201 136.54 12.41 - -
Sm_50_10c_3 36 9.81 0.0207 92.87 18.11 - -
Sm_50_10c 4 47 9.98 0.0207 68.12 17.55 - -
Sm_50 10c 5 60 9.95 0.0209 56.31 16.78 - -
Sm_50_10c 6 71 9.95 0.0208 47.58 15.00 - -
Sm_50_10c 7 84 9.88 0.0208 40.85 13.32 - -
Sm_50_10c_8 96 9.92 0.0206 36.98 12.00 - -
Sm_50_10c 9 108 9.89 0.0206 34.28 11.32 - -
Sm_50_10c_10 120 9.94 0.0190 32.39 10.67 - -
Sm_50 10c_11 132 9.92 0.0213 30.06 10.06 - -
Sm_50 10c_12 144 9.88 0.0203 27.92 8.76 - -
Sm_50 10c_13 156 9.84 0.0219 26.56 7.79 - -
Sm_50 10c_14 167 9.85 0.0207 25.48 7.35 - -
Sm_50_10c_15 180 9.88 0.0207 24.35 7.35 - -
Sm_50_10c_16 191 9.86 0.0207 22.93 6.79 - -
Sm_50 10c_17 204 9.85 0.0206 22.63 6.73 - -
Sm_50 10c_18 216 9.84 0.0206 21.59 6.58 - -
Sm_50_10c_19 228 9.87 0.0206 20.83 6.29 - -
Sm_50_10c_20 240 9.85 0.0204 20.35 6.03 - -
Sm_50 10c 21 252 9.83 0.0205 24.21 6.11 - -
Sm_50_10c_22 263 9.78 0.0206 18.82 6.86 - -
Sm_50_10c_23 276 9.73 0.0206 17.87 7.06 - -
Sm_50 10c 24 288 9.84 0.0206 17.58 6.21 - -
Sm_50_10c_25 300 9.82 0.0208 17.56 5.81 - -
Sm_50_10c_26 312 9.83 0.0206 16.68 5.22 - -
Sm_50_10c_27 324 9.76 0.0203 16.14 5.28 - -
Sm_50_10c_28 336 9.83 0.0205 15,51 5.42 - -
Sm_50_10c_29 348 9.83 0.0203 14.77 6.00 - -
Sm_50_10c_30 360 9.82 0.0205 15.17 4.00 - -
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Anexo II

Sm_50 115 Temperatura 50 °C pH inicial 11.77

masa 0.2708 g solucién 0.005M KOH

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-11.5 1 69 10.12 0.0192 110.37 28.40 - -
Sm-50-11.5 2 93 11.32 0.0193 64.91 22.63 - -
Sm-50-11.5 3 117 10.89 0.0192 59.74 20.44 - -
Sm-50-11.5 4 145 11.23 0.0193 56.12 17.18 - -
Sm-50-11.5_5 237 10.12 0.0192 50.03 13.42 - -
Sm-50-11.5_6 261 1111 0.0187 32.68 10.01 - -
Sm-50-11.5 7 285 11.25 0.0199 29.36 8.28 - -
Sm-50-11.5 8 309 10.9 0.0194 37.95 9.76 - -
Sm-50-11.5 9 337 10.84 0.0192 40.86 9.69 - -
Sm-50-11.5_10 405 10.1 0.0192 39.82 9.45 - -
Sm-50-11.5 11 429 10.98 0.0192 35.50 8.61 - -
Sm-50-11.5 12 453 11.02 0.0194 33.38 8.62 - -
Sm-50-11.5_13 477 11.333 0.0193 33.34 9.00 - -
Sm-50-11.5_14 505 10.91 0.0193 28.49 7.86 - -
Sm-50-11.5_15 573 10.06 0.0189 30.79 7.64 - -
Sm-50-11.5_16 597 11.17 0.0198 27.75 7.28 - -
Sm-50-11.5_17 621 11.35 0.0194 28.43 7.29 - -
Sm-50-11.5 18 646 11.26 0.0193 30.33 7.23 - -
Sm-50-11.5 19 673 11.25 0.0195 26.35 6.84 - -
Sm-50-11.5 20 741 10.09 0.0192 29.57 6.49 - -
Sm-50-11.5_21 766 11.39 0.0193 25.64 6.26 - -
Sm-50-11.5_22 790 11.23 0.0193 24.27 5.60 - -
Sm-50-11.5_23 813 10.92 0.0185 21.45 5.74 - -
Sm-50-11.5 24 841 10.86 0.0193 8.70 2.84 - -
Sm-50-11.5 25 909 10.38 0.0192 5.34 2.44 - -
Sm-50-11.5_26 934 11.24 0.0201 14.08 3.35 - -
Sm-50-11.5 27 958 11.25 0.0194 30.79 6.35 - -
Sm-50-11.5 28 981 11.26 0.0186 27.46 6.34 - -
Sm-50-11.5_29 1009 11.26 0.0193 0.00 0.00 - -
Sm-50-11.5_30 1077 9.99 0.0184 28.96 6.27 - -
Sm-50-11.5_31 1101 11.16 0.0197 22.55 5.89 - -
Sm-50-11.5_32 1125 11.07 0.0193 24.32 5.98 - -
Sm-50-11.5_33 1150 10.75 0.0193 24.36 6.01 - -
Sm-50-11.5 34 1176 10.52 0.0193 24.07 6.13 - -
Sm-50-11.5 35 1247 10.83 0.0189 13.14 0.00 - -
Sm-50-11.5 36 1269 10.98 0.0192 22.53 5.57 - -
Sm-50-11.5_37 1293 1041 0.0193 21.64 5.29 - -
Sm-50-11.5_38 1317 10.35 0.0192 21.67 531 - -
Sm-50-11.5_39 1345 10.52 0.0192 21.86 5.28 - -
Sm-50-11.5_40 1413 9.88 0.0189 20.66 531 - -
Sm-50-11.5 41 1437 10.53 0.0191 20.10 4.85 - -
Sm-50-11.5_42 1462 10.64 0.0194 21.57 477 - -
Sm-50-11.5 43 1486 10.45 0.0193 19.68 4.73 - -
Sm-50-11.5 44 1512 10.43 0.0193 19.23 4.89 - -
Sm-50-11.5_45 1606 10.01 0.0191 17.34 4.21 - -
Sm-50-11.5_46 1629 10.23 0.0198 15.77 4.05 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-11.5 47 1653 10.19 0.0193 15.97 4.04 - -
Sm-50-11.5 48 1681 10.19 0.0186 15.78 4.20 - -
Sm-50-11.5 49 1749 9.86 0.0193 15.22 3.98 - -
Sm-50-11.5 50 1774 10.36 0.0192 14.37 3.82 - -
Sm-50-11.5 51 1798 10.05 0.0193 14.38 3.61 - -
Sm-50-11.5_52 1822 10.04 0.0185 14.00 3.67 - -
Sm-50-11.5 53 1849 10.03 0.0192 13.58 3.83 - -
Sm-50-11.5 54 1917 9.96 0.0195 13.06 3.66 - -
Sm-50-11.5 55 1941 10.06 0.0192 12.39 3.38 - -
Sm-50-11.5 56 1966 9.92 0.0193 11.72 3.14 - -
Sm-50-11.5 57 1989 9.92 0.0193 11.32 3.00 - -
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Anexo II

Sm_50 125 Temperatura 50 °C pH inicial 12.29

masa 0.0903 g solucién 0.05 M KOH

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-12.5 1 38 12.29 0.0190 187.55 79.84 - -
Sm-50-12.5 2 74 12.37 0.0206 121.34 54.12 - -
Sm-50-12.5 3 97 12.39 0.0205 114.30 45.13 - -
Sm-50-12.5 4 116 12.39 0.0205 103.60 38.43 - -
Sm-50-12.5_5 138 12.38 0.0205 97.39 40.35 - -
Sm-50-12.5_6 162 12.39 0.0212 93.33 35.04 - -
Sm-50-12.5 7 186 12.49 0.0205 9241 34.17 - -
Sm-50-12.5 8 216 12.43 0.0204 84.98 35.79 - -
Sm-50-12.5 9 278 0 0.0000 - - - -
Sm-50-12.5_10 304 12.36 0.0203 89.79 36.22 - -
Sm-50-12.5 11 328 12.38 0.0205 74.06 29.83 - -
Sm-50-12.5 12 352 12.38 0.0204 69.50 25.92 - -
Sm-50-12.5_13 378 12.39 0.0204 68.80 22.39 - -
Sm-50-12.5_14 447 12.36 0.0204 64.56 22.87 - -
Sm-50-12.5_15 471 12,5 0.0203 60.06 23.82 - -
Sm-50-12.5_16 495 12.6 0.0203 60.06 17.89 - -
Sm-50-12.5_17 519 12.59 0.0203 61.02 18.16 - -
Sm-50-12.5_18 547 12.41 0.0203 56.17 17.80 - -
Sm-50-12.5 19 614 12.35 0.0203 71.35 20.49 - -
Sm-50-12.5 20 640 12.52 0.0203 52.50 16.16 - -
Sm-50-12.5_21 663 12.41 0.0203 47.93 16.65 - -
Sm-50-12.5_22 687 12.49 0.0204 48.65 16.04 - -
Sm-50-12.5_23 715 12.36 0.0203 48.30 16.01 - -
Sm-50-12.5 24 782 12.35 0.0205 55.82 17.28 - -
Sm-50-12.5_25 807 12.38 0.0205 53.97 13.59 - -
Sm-50-12.5_26 831 12.58 0.0204 52.72 - - -
Sm-50-12.5_27 855 12.68 0.0204 51.71 12.83 - -
Sm-50-12.5 28 882 12.38 0.0204 56.58 13.63 - -
Sm-50-12.5_29 952 12.33 0.0206 54.19 16.31 - -
Sm-50-12.5_30 976 12.74 0.0204 48.89 12.40 - -
Sm-50-12.5 31 1000 12.31 0.0203 46.94 11.07 - -
Sm-50-12.5_32 1023 12.28 0.0210 42.08 12.20 - -
Sm-50-12.5_33 1051 12.81 0.0204 40.67 12.13 - -
Sm-50-12.5 34 1120 12.38 0.0203 4151 - - -
Sm-50-12.5 35 1145 12.42 0.0203 38.29 12.14 - -
Sm-50-12.5_36 1191 12.43 0.0203 35.84 12.23 - -
Sm-50-12.5_37 1219 12.3 0.0203 38.33 12.15 - -
Sm-50-12.5_38 1286 12.45 0.0203 40.54 12.26 - -
Sm-50-12.5_39 1310 12.52 0.0203 40.31 11.34 - -
Sm-50-12.5_40 1334 12.37 0.0203 39.16 11.60 - -
Sm-50-12.5 41 1358 12.38 0.0202 37.02 11.79 - -
Sm-50-12.5_42 1388 12.39 0.0199 37.92 12.75 - -
Sm-50-12.5 43 1454 12.07 0.0197 38.39 11.59 - -
Sm-50-12.5 44 1480 12.32 0.0202 35.04 12.70 - -
Sm-50-12.5_45 1503 12.48 0.0201 33.16 12.65 - -
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Anexo II

Sm_50 135 Temperatura 50 °C pH inicial 13.32

masa 0.0905 g solucién 0.5M KOH

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-13.5 1 67 13.19 0.0183 485.98 151.20 - -
Sm-50-13.5 2 92 13.31 0.0212 312.50 93.50 - -
Sm-50-13.5 3 115 13.35 0.0241 221.81 70.75 - -
Sm-50-13.5 4 139 13.45 0.0220 221.19 67.95 - -
Sm-50-13.5_5 166 13.33 0.0221 224.11 65.94 - -
Sm-50-13.5_6 235 13.40 0.0210 177.09 50.28 - -
Sm-50-13.5_7 259 13.30 0.0209 154.93 47.19 - -
Sm-50-13.5_8 283 13.31 0.0210 149.20 45.59 - -
Sm-50-13.5 9 307 13.34 0.0209 143.91 44.39 - -
Sm-50-13.5_10 334 13.46 0.0208 136.10 39.86 - -
Sm-50-13.5_11 403 13.36 0.0207 130.09 42.66 - -
Sm-50-13.5_12 427 13.51 0.0207 126.21 36.21 - -
Sm-50-13.5_13 452 13.22 0.0207 125.09 36.13 - -
Sm-50-13.5_14 475 13.44 0.0210 124.33 24.97 - -
Sm-50-13.5_15 499 13.35 0.0205 116.71 34.96 - -
Sm-50-13.5_16 572 13.52 0.0204 110.73 37.52 - -
Sm-50-13.5_17 596 13.40 0.0206 113.44 33.33 - -
Sm-50-13.5_18 619 13.50 0.0207 111.37 33.97 - -
Sm-50-13.5_19 647 13.50 0.0205 106.95 33.52 - -
Sm-50-13.5_20 740 13.40 0.0197 107.78 32.69 - -
Sm-50-13.5_21 763 13.41 0.0203 103.93 33.62 - -
Sm-50-13.5_22 787 13.45 0.0207 98.45 33.33 - -
Sm-50-13.5_23 812 13.48 0.0207 93.54 29.16 - -
Sm-50-13.5_24 839 13.50 0.0205 88.47 30.07 - -
Sm-50-13.5_25 907 13.40 0.0206 78.06 30.95 - -
Sm-50-13.5_26 931 13.43 0.0206 84.47 28.50 - -
Sm-50-13.5_27 959 13.39 0.0205 82.40 35.12 - -
Sm-50-13.5_28 1007 13.28 0.0215 82.64 33.04 - -
Sm-50-13.5_29 1076 13.34 0.0210 76.48 30.31 - -
Sm-50-13.5_30 1099 13.20 0.0207 85.45 29.16 - -
Sm-50-13.5_31 1123 13.30 0.0207 81.66 34.24 - -
Sm-50-13.5_32 1175 13.36 0.0206 78.12 3341 - -
Sm-50-13.5_33 1245 13.35 0.0207 81.23 27.29 - -
Sm-50-13.5_34 1267 13.46 0.0207 79.94 30.28 - -
Sm-50-13.5_35 1291 13.39 0.0207 71.31 30.56 - -
Sm-50-13.5_36 1315 13.40 0.0189 84.33 25.82 - -
Sm-50-13.5_37 1346 13.67 0.0207 77.57 25.93 - -
Sm-50-13.5_38 1411 13.53 0.0205 74.93 24.15 - -
Sm-50-13.5_39 1435 13.52 0.0203 74.25 25.87 - -
Sm-50-13.5_40 1459 13.41 0.0207 71.69 25.03 - -
Sm-50-13.5_41 1483 13.22 0.0204 71.50 22.71 - -
Sm-50-13.5_42 1510 13.39 0.0204 71.88 22.04 - -
Sm-50-13.5 43 1579 13.63 0.0205 68.95 23.76 - -
Sm-50-13.5 44 1604 13.52 0.0205 70.28 22.84 - -
Sm-50-13.5_45 1627 13.26 0.0204 70.65 22.30 - -
Sm-50-13.5_46 1652 13.41 0.0207 72.10 22.48 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-50-13.5_47 1683 13.42 0.0203 76.82 32.83 - -
Sm-50-13.5_48 1747 13.44 0.0205 69.75 23.76 - -
Sm-50-13.5_49 1772 1341 0.0202 75.79 20.88 - -
Sm-50-13.5_50 1795 13.32 0.0206 71.44 23.52 - -
Sm-50-13.5_51 1819 13.43 0.0204 71.33 25.35 - -
Sm-50-13.5_52 1847 13.38 0.0204 70.36 24.22 - -
Sm-50-13.5_53 1916 13.46 0.0080 77.19 27.27 - -
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Anexo II

Sme_70_1c Temperatura 70°C  pH inicial 1.19

masa 0.0908 g soluciéon 0.1M HNO3 + 0.01M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-1c 1 0.333 1.21 0.9561 69.56 18.17 - <L.D.
Sm-70-1¢ 2 0.500 1.20 1.5876 107.29 23.94 - -
Sm-70-1¢_3 0.667 1.21 1.6752 142.29 24.16 - -
Sm-70-1c_4 0.833 1.19 1.6563 173.23 2741 - -
Sm-70-1¢c 5 1.000 1.19 1.6320 161.22 28.04 - -
Sm-70-1c_6 1.167 1.19 1.6412 146.10 30.02 - -
Sm-70-1c 7 1.333 1.19 1.6324 136.51 32.95 - -
Sm-70-1c_8 1.500 1.19 1.6886 123.27 32.41 - -
Sm-70-1c 9 1.667 1.19 1.6500 108.93 32.23 - -
Sm-70-1¢c_10 1.833 1.19 1.6808 100.37 30.70 - -
Sm-70-1c_11 2.000 1.18 1.6377 86.14 28.32 - -
Sm-70-1c_12 2.167 1.18 1.6729 81.54 28.03 - -
Sm-70-1¢c_13 2.333 1.16 1.6646 71.36 26.09 - -
Sm-70-1c_14 2.500 1.18 1.6807 71.28 25.44 - -
Sm-70-1c_15 2.667 1.16 1.6309 73.17 26.47 - -
Sm-70-1c_16 2.833 1.15 1.6376 67.46 26.14 - -
Sm-70-1c_17 3.000 1.15 1.6888 63.61 24.63 - -
Sm-70-1c_18 3.167 1.15 1.6697 62.73 26.03 - -
Sm-70-1¢_19 3.333 1.14 1.6464 58.70 24.62 - -
Sm-70-1¢c_20 3.500 1.14 1.6888 55.19 22.63 - -
Sm-70-1c 21 3.667 1.14 1.6371 47.21 17.17 - -
Sm-70-1c_22 3.833 1.15 1.6803 51.03 17.49 - -
Sm-70-1c_23 4.000 1.14 1.6652 48.14 15.25 - -
Sm-70-1c_24 4.167 1.14 1.6284 50.68 15.01 - -
Sm-70-1c_25 4.333 1.14 1.6398 51.16 13.68 - -
Sm-70-1¢c_26 4.500 1.14 1.6853 48.84 15.08 - -
Sm-70-1¢_27 4.667 1.13 1.6645 50.60 16.52 - -
Sm-70-1c_28 4.833 1.14 1.6649 48.16 13.74 - -
Sm-70-1c_29 5.017 1.13 1.4766 47.33 13.64 - -
Sm-70-1c_30 5.167 1.13 1.9503 45.27 11.98 - -
Sm-70-1c 31 5.350 1.13 1.3633 44.79 13.94 - -
Sm-70-1c_32 5.517 1.13 1.6885 42.12 12.98 - -
Sm-70-1c_33 5.683 1.13 1.6344 45.49 11.27 - -
Sm-70-1c_34 5.850 1.12 1.6291 44.15 11.12 - -
Sm-70-1¢_35 6.017 1.12 1.6673 42.97 11.37 - -
Sm-70-1c_36 6.183 1.12 1.6316 43.96 10.61 - -
Sm-70-1c_37 6.350 1.12 1.6362 41.59 11.02 - -
Sm-70-1c_38 6.517 1.12 1.6298 43.01 11.10 - -
Sm-70-1c_39 6.683 111 1.6684 41.88 10.83 - -
Sm-70-1c_40 6.850 111 1.5611 44.83 12.72 - -
Sm-70-1c_41 7.017 111 1.6526 39.40 9.68 - -
Sm-70-1c_42 7.250 111 1.1837 40.41 9.46 - -
Sm-70-1c_43 7.417 111 2.3001 39.31 9.32 - -
Sm-70-1c_44 7.567 111 1.8075 38.55 9.24 - -
Sm-70-1c_45 7.733 111 1.4798 39.27 9.74 - -
Sm-70-1c_46 7.900 1.10 1.6347 40.67 14.16 - -
Sm-70-1c_47 8.067 111 1.6344 42.13 11.67 - -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-1c_50 8.567 1.09 1.6185 39.79 9.93 - -
Sm-70-1c_51 8.733 1.10 1.6532 38.22 9.84 - -
Sm-70-1c_52 8.900 1.10 1.6587 36.31 9.56 - -
Sm-70-1c_53 9.050 1.09 1.6775 36.95 11.35 - -
Sm-70-1c_54 9.217 1.09 1.6269 38.00 11.37 - -
Sm-70-1c_55 9.383 1.08 1.6277 36.15 10.69 - -

All-47



Anexo II

Sme_70 _2b Temperatura 70 °C pH inicial 1.19

masa 0.0908 g solucién HNO3 0.1M + 0.01M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (mM) Al (mM) Mg (mM) Fe (mM)
Sme-70-2b_1 1.95 2.17 0.1140 412.99 5.19 - -
Sme-70-2b_2 2.93 211 0.3528 278.93 6.54 - -
Sme-70-2b_3 3.77 2.06 0.3665 189.73 8.27 - -
Sme-70-2b_4 4,73 2.05 0.3613 160.78 9.76 - -
Sme-70-2b_5 5.78 2.05 0.3384 177.43 9.63 - -
Sme-70-2b_6 6.78 2.04 0.3688 184.18 9.79 - -
Sme-70-2b_7 7.75 2.03 0.3520 136.33 13.65 - -
Sme-70-2b_8 8.77 2.02 0.3446 93.24 16.85 13.77 5.14
Sme-70-2b 9 9.77 2.03 0.3787 78.77 14.46 - -
Sme-70-2b_10 10.78 2.02 0.3402 88.42 14.14 - -
Sme-70-2b_11 11.77 2.04 0.3497 70.53 15.09 - -
Sme-70-2b_12 12.77 2.04 0.3173 64.57 16.14 - -
Sme-70-2b_13 13.77 2.04 0.3598 63.78 15.82 - -
Sme-70-2b_14 14.77 2.04 0.3485 62.15 15.79 5.48 3.19
Sme-70-2b_15 15.77 2.04 0.3625 71.62 15.27 - -
Sme-70-2b_16 16.77 2.04 0.3535 69.39 15.28 - -
Sme-70-2b_17 17.77 2.05 0.3685 60.30 15.52 - -
Sme-70-2b_18 18.77 2.07 0.3548 63.94 17.76 4.07 3.12
Sme-70-2b_19 19.77 2.08 0.3385 74.03 20.31 - -
Sme-70-2b_20 20.77 2.08 0.3530 60.02 19.65 - -
Sme-70-2b_21 21.77 2.07 0.3530 51.95 17.81 351 3.16
Sme-70-2b_22 22.77 2.07 0.3511 47.45 16.30 - -
Sme-70-2b_23 23.77 2.07 0.3547 48.12 16.48 - -
Sme-70-2b_24 24.77 2.06 0.3522 47.47 15.97 - -
Sme-70-2b_25 25.77 2.06 0.3502 46.02 15.57 2.90 3.05
Sme-70-2b_26 26.70 2.03 0.3265 46.35 14.89 2.85 3.01
Sme-70-2b_27 27.70 2.04 0.3465 47.45 15.31 2.98 3.17
Sme-70-2b_28 28.67 2.04 0.3275 45.30 14.64 2.84 3.15
Sme-70-2b_29 29.62 2.05 0.3559 43.94 14.54 2.75 3.06
Sme-70-2b_30 30.63 2.01 0.3570 44,94 13.41 2.64 3.01
Sme-70-2b_31 31.62 2.03 0.3599 46.42 13.54 2.80 3.17
Sme-70-2b_32 32.63 2.00 0.3487 47.07 14.30 2.97 3.28
Sme-70-2b_33 33.63 2.03 0.3583 46.31 14.63 2.96 3.49
Sme-70-2b_34 34.62 2.03 0.3529 42.86 13.83 - -
Sme-70-2b_35 35.63 2.01 0.3519 42.22 12.81 - -
Sme-70-2b_36 36.63 2.01 0.3593 47.45 13.22 3.00 3.64
Sme-70-2b_37 37.65 2.03 0.3236 46.40 13.91 - -
Sme-70-2b_38 38.62 2.01 0.3519 48.61 14.30 - -
Sme-70-2b_39 39.67 2.03 0.3482 42.69 11.66 2.58 3.44
Sme-70-2b_40 40.67 2.04 0.2908 39.22 5.91 - -
Sme-70-2b_41 41.67 2.04 0.3526 34.15 7.51 - -
Sme-70-2b_42 42.68 2.00 0.3523 39.94 7.10 - -
Sme-70-2b_43 43.70 2.02 0.3468 39.76 7.38 - -
Sme-70-2b_44 44.68 2.03 0.3351 40.38 7.71 - -
Sme-70-2b_45 45.65 2.05 0.3730 40.32 7.93 - -
Sme-70-2b_46 46.50 2.03 0.3444 48.74 8.65 - -
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Anexo II

Sm_70_3E Temperatura 70 °C pH inicial 3.13

masa 0.0913 g solucién 0.001 M HNOs + 0.01M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-3E_1 12 3.28 0.0693 157.40 2.96 - -
Sm-70-3E_2 23 3.24 0.0447 130.13 331 - -
Sm-70-3E_3 30 3.10 0.0689 91.01 3.66 - -
Sm-70-3E_4 36 3.15 0.0645 114,51 4.25 - -
Sm-70-3E_5 47 3.19 0.0636 104.43 497 - -
Sm-70-3E_6 53 314 0.0633 86.86 4.64 - -
Sm-70-3E_7 60 3.13 0.0636 79.10 5.44 - -
Sm-70-3E_8 71 312 0.0637 7161 511 - -
Sm-70-3E_9 77 3.13 0.0629 70.96 5.28 - -
Sm-70-3E_10 84 311 0.0634 89.78 5.35 - -
Sm-70-3E_11 96 3.12 0.0630 61.72 6.10 - -
Sm-70-3E_12 101 311 0.0621 52.58 6.49 - -
Sm-70-3E_13 108 313 0.0632 47.67 6.98 - -
Sm-70-3E_14 120 312 0.0624 48.06 7.17 - -
Sm-70-3E_15 125 311 0.0623 44.47 7.47 - -
Sm-70-3E_16 132 312 0.0516 44.23 7.76 - -
Sm-70-3E_17 144 3.10 0.0611 40.10 7.48 - -
Sm-70-3E_18 149 3.00 0.0623 34.52 8.03 - -
Sm-70-3E_19 157 3.05 0.0608 37.99 8.16 - -
Sm-70-3E_20 167 3.12 0.0622 33.57 8.18 - -
Sm-70-3E_21 173 3.05 0.0613 32.72 8.13 - -
Sm-70-3E_22 180 311 0.0614 31.76 8.29 - -
Sm-70-3E_23 192 3.09 0.0613 31.14 7.37 - -
Sm-70-3E_24 197 3.09 0.0613 28.39 8.62 - -
Sm-70-3E_25 204 3.07 0.0620 27.39 8.16 - -
Sm-70-3E_26 216 3.06 0.0608 29.42 8.37 - -
Sm-70-3E_27 221 3.06 0.0605 27.08 8.57 - -
Sm-70-3E_28 228 3.04 0.0623 30.87 8.25 - -
Sm-70-3E_29 239 3.10 0.0092 3161 8.21 - -
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Anexo II

Sm_70 4 Temperatura 70 °C pH inicial 3.98

masa 0.0903 g solucién 0.0001 M HNO3 + 0.01M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-4_1 47 4.50 0.0201 176.80 155 -
Sm-70-4 2 112 3.92 0.0208 59.05 1.90 -
Sm-70-4_3 134 3.90 0.0208 36.02 2.26 -
Sm-70-4_4 158 3.89 0.0209 34.01 2.29 -
Sm-70-4_5 182 3.89 0.0207 28.12 2.53 -
Sm-70-4_6 208 3.84 0.0208 27.15 2.48 -
Sm-70-4_7 278 3.89 0.0204 22.19 2.61 -
Sm-70-4_8 304 3.92 0.0182 18.64 2.67 -
Sm-70-4_9 327 3.90 0.0205 21.25 2.68 -
Sm-70-4_10 352 3.93 0.0210 19.02 2.63 -
Sm-70-4_11 376 3.89 0.0207 14.37 2.63 -
Sm-70-4_12 446 3.90 0.0205 14.79 2.73 -
Sm-70-4_13 471 3.81 0.0206 14.16 2.55 -
Sm-70-4_14 496 3.87 0.0207 6.66 2.60 -
Sm-70-4_15 519 3.92 0.0207 12.32 2.69 -
Sm-70-4_16 550 3.91 0.0200 11.90 2.46 -
Sm-70-4_17 638 3.90 0.0052 11.38 2.74 -
Sm-70-4_18 662 3.80 0.0184 10.51 0.00 -
Sm-70-4_19 686 3.91 0.0206 10.85 0.00 -
Sm-70-4_20 714 3.92 0.0206 10.36 2.40 -
Sm-70-4_21 782 3.96 0.0203 10.19 2.24 -
Sm-70-4_22 806 3.93 0.0206 9.14 221 -
Sm-70-4_23 830 3.93 0.0206 9.13 2.13 -
Sm-70-4_24 854 3.93 0.0204 8.88 2.24 -
Sm-70-4_25 868 3.92 0.0393 8.77 2.14 -
Sm-70-4_26 950 3.93 0.0171 8.71 2.30 -
Sm-70-4_27 974 3.92 0.0205 8.17 2.38 -
Sm-70-4_28 998 3.93 0.0205 8.15 2.44 -
Sm-70-4_29 1022 3.96 0.0206 7.72 2.47 -
Sm-70-4_30 1049 3.94 0.0204 7.84 2.58 -
Sm-70-4_31 1118 3.98 0.0202 7.95 2.58 -
Sm-70-4_32 1142 3.99 0.0205 7.12 2.55 -
Sm-70-4_33 1166 3.93 0.0203 10.75 2.54 -
Sm-70-4_34 1190 0.00 0.0198 0.00 0.00 -
Sm-70-4_35 1216 3.98 0.0182 7.05 2.77 -
Sm-70-4_36 1286 3.93 0.0201 7.45 2.72 -
Sm-70-4_37 1310 3.97 0.0206 6.82 2.66 -
Sm-70-4_38 1334 3.99 0.0204 6.87 2.75 -
Sm-70-4_39 1358 3.97 0.0205 6.97 2.88 -
Sm-70-4_40 1385 3.97 0.0204 6.74 0.00 -
Sm-70-4_41 1454 4.02 0.0174 8.03 2.97 -
Sm-70-4_42 1478 4.02 0.0219 9.49 343 -
Sm-70-4_43 1502 3.98 0.0214 9.08 3.00 -
Sm-70-4_44 1526 3.98 0.0205 0.00 2.75 -
Sm-70-4_45 1554 4.04 0.0204 8.19 2.72 -
Sm-70-4_46 1622 4.03 0.0203 8.50 2.58 -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-4_47 1646 3.97 0.0203 7.68 242
Sm-70-4_48 1646 3.97 0.0203 7.68 242
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Anexo II

Sm_70 5 Temperatura 70 °C pH inicial 5.49

masa 0.2251 g solucién 0.0004 M AcOH +0.002 M KAcO + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-5_1 88 5.49 0.0220 250.40 0.11 -
Sm-70-5 2 113 5.34 0.0194 83.33 0.21 -
Sm-70-5_3 136 5.33 0.0212 67.29 0.12 -
Sm-70-5_4 160 5.29 0.0225 74.31 0.12 -
Sm-70-5_5 187 5.30 0.0210 46.72 0.12 -
Sm-70-5_6 256 5.33 0.0213 38.24 0.17 -
Sm-70-5_7 280 5.27 0.0216 45.06 0.19 -
Sm-70-5_8 304 5.24 0.0216 34.41 0.00 -
Sm-70-5_9 328 5.18 0.0204 29.03 0.24 -
Sm-70-5_10 355 5.30 0.0215 26.33 0.26 -
Sm-70-5_11 424 5.29 0.0213 29.43 0.20 -
Sm-70-5_12 448 5.35 0.0219 27.51 0.28 -
Sm-70-5_13 474 5.27 0.0215 29.75 0.23 -
Sm-70-5_14 523 5.32 0.0218 24.00 0.27 -
Sm-70-5_15 592 5.26 0.0210 23.77 0.40 -
Sm-70-5_16 616 5.24 0.0218 24,57 0.59 -
Sm-70-5_17 639 5.22 0.0212 17.21 0.60 -
Sm-70-5_18 664 513 0.0217 18.42 0.51 -
Sm-70-5_19 692 5.32 0.0121 24.30 0.64 -
Sm-70-5_20 760 5.32 0.0212 1451 0.38 -
Sm-70-5_21 784 5.32 0.0209 14.41 0.65 -
Sm-70-5_22 808 5.21 0.0220 13.72 0.62 -
Sm-70-5_23 832 5.25 0.0218 13.93 0.73 -
Sm-70-5_24 859 5.29 0.0210 13.86 0.89 -
Sm-70-5_25 880 5.30 0.0702 11.80 0.83 -
Sm-70-5_26 952 5.29 0.0071 11.86 0.95 -
Sm-70-5_27 976 5.19 0.0218 11.99 0.99 -
Sm-70-5_28 1000 5.40 0.0214 11.49 0.93 -
Sm-70-5_29 1027 5.42 0.0219 11.57 0.80 -
Sm-70-5_30 1096 5.54 0.0213 11.53 0.77 -
Sm-70-5_31 1122 5.52 0.0209 10.72 1.00 -
Sm-70-5_32 1146 5.42 0.0219 10.88 0.70 -
Sm-70-5_33 1195 5.45 0.0214 10.09 113 -
Sm-70-5_34 1265 5.40 0.0213 11.39 0.00 -
Sm-70-5_35 1288 5.30 0.0215 10.45 0.00 -
Sm-70-5_36 1312 5.37 0.0211 9.80 111 -
Sm-70-5_37 1336 5.47 0.0217 10.26 0.95 -
Sm-70-5_38 1363 5.48 0.0213 9.62 1.25 -
Sm-70-5_39 1432 5.52 0.0216 12.03 1.20 -
Sm-70-5_40 1456 5.48 0.0208 9.45 0.00 -
Sm-70-5_41 1481 5.41 0.0214 9.03 118 -
Sm-70-5_42 1506 5.43 0.0220 8.51 1.08 -
Sm-70-5_43 1532 5.45 0.0216 8.60 1.01 -
Sm-70-5_44 1600 5.45 0.0627 5.08 1.49 -
Sm-70-5_45 1624 5.42 0.0623 5.66 1.46 -
Sm-70-5_46 1648 5.65 0.0624 4.75 1.36 -
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Anexo II

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-5_47 1672 5.59 0.0622 4.35 1.50 -
Sm-70-5_48 1699 5.60 0.0624 4.42 0.76 -
Sm-70-5_49 1768 5.73 0.0620 3.52 0.83 -
Sm-70-5_50 1792 5.81 0.0606 8.56 - -
Sm-70-5_51 1816 5.69 0.0662 3.08 0.68 -
Sm-70-5_52 1840 5.61 0.0607 5.19 1.48 -
Sm-70-5_53 1867 5.38 0.0620 4.21 1.24 -
Sm-70-5_54 1936 5.13 0.0616 457 1.39 -
Sm-70-5_55 1963 5.08 0.0607 6.57 - -
Sm-70-5_56 2008 5.04 0.0615 4.68 1.27 -
Sm-70-5_57 2034 4.96 0.0611 4.24 5.32 -
Sm-70-5_58 2107 5.09 0.0606 5.51 0.00 -
Sm-70-5_59 2128 5.03 0.0614 4.57 0.00 -
Sm-70-5_60 2152 5.04 0.0610 5.33 1.48 -
Sm-70-5_61 2176 5.04 0.0600 18.80 -
Sm-70-5_62 2203 5.04 0.0614 5.95 -
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Anexo II

Sm_70 9 Temperatura 70 °C pH inicial 9.26

masa 0.2252 g solucién 0.0015 M KHCOs + 0.0004 M K2C0Os3 + 0.01 M KNO3

Serie Tiempo (h) pH flujo (mL/min) Si (uM) Al (uM) Mg (uM) Fe (uM)
Sm-70-9 1 112 8.53 0.0119 191.18 8.85 -
Sm-70-9 2 137 3.92 0.0200 82.77 7.24 -
Sm-70-9_3 160 3.90 0.0196 62.71 6.55 -
Sm-70-9_4 184 3.89 0.0203 50.69 7.94 -
Sm-70-9 5 211 3.89 0.0186 46.89 8.44 -
Sm-70-9_6 281 3.84 0.0200 23.78 5.09 -
Sm-70-9 7 305 3.89 0.0198 30.37 5.57 -
Sm-70-9_8 329 3.92 0.0200 24.48 5.40 -
Sm-70-9_9 352 3.90 0.0198 23.57 6.01 -
Sm-70-9_10 379 3.93 0.0199 25.71 5.29 -
Sm-70-9_11 449 3.89 0.0200 22.92 5.44 -
Sm-70-9_12 472 3.90 0.0201 20.27 4.76 -
Sm-70-9_13 499 381 0.0199 26.94 4.82 -
Sm-70-9_14 547 3.87 0.0147 24.81 5.22 -
Sm-70-9_15 616 3.92 0.0198 22.23 5.53 -
Sm-70-9_16 641 391 0.0200 22.64 5.55 -
Sm-70-9_17 664 3.90 0.0200 21.41 4,76 -
Sm-70-9_18 688 3.80 0.0199 21.38 5.24 -
Sm-70-9_19 717 391 0.0114 24.31 4.63 -
Sm-70-9_20 785 3.92 0.0198 24.50 5.12 -
Sm-70-9 21 808 3.96 0.0198 19.91 5.84 -
Sm-70-9 22 832 3.93 0.0201 20.74 5.25 -
Sm-70-9_23 856 3.93 0.0199 20.85 5.98 -
Sm-70-9_24 883 3.93 0.0199 21.10 5.51 -
Sm-70-9_25 952 3.92 0.0199 21.99 5.57 -
Sm-70-9_26 977 3.93 0.0198 22.43 5.96 -
Sm-70-9_27 1000 3.92 0.0199 22.78 6.58 -
Sm-70-9_28 1024 3.93 0.0199 21.58 6.95 -
Sm-70-9_29 1051 3.96 0.0199 20.77 6.08 -
Sm-70-9_30 1121 3.94 0.0199 21.01 6.78 -
Sm-70-9 31 1147 3.98 0.0198 21.22 5.59 -
Sm-70-9 32 1170 3.99 0.0172 20.50 6.05 -
Sm-70-9_33 1219 3.93 0.0198 20.68 5.48 -
Sm-70-9_34 1290 0.00 0.0196 21.52 5.51 -
Sm-70-9_35 1312 3.98 0.0198 21.23 5.79 -
Sm-70-9_36 1336 3.93 0.0199 20.85 5.59 -
Sm-70-9_37 1360 3.97 0.0199 21.86 5.68 -
Sm-70-9_38 1387 3.99 0.0198 20.24 5.25 -
Sm-70-9_39 1457 3.97 0.0199 20.28 5.67 -
Sm-70-9_40 1480 3.97 0.0198 20.83 5.77 -
Sm-70-9 41 1505 4.02 0.0197 20.65 5.31 -
Sm-70-9_42 1531 4.02 0.0199 20.00 5.89 -
Sm-70-9_43 1556 3.98 0.0198 20.05 6.00 -
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Anexo II

Sm_70_13b Temperatura 70°C pH inicial 13.53

masa 0.0915¢g solucién KOH 0.5M

Serie Tiempo (h) pH flujo mL/min Si (mM) Al (mM) Mg (mM) Fe (mM)
Sm-70-13b_1 2 13.38 0.0213 635.59 92.50

Sm-70-13b_2 3 13.35 0.0211 281.44 49.31

Sm-70-13b_3 4 13.36 0.0208 179.11 34.65

Sm-70-13b_4 5 13.32 0.0209 191.29 40.51

Sm-70-13b_5 6 13.34 0.0207 206.61 45.11

Sm-70-13b_6 7 13.35 0.0212 204.72 55.95

Sm-70-13b_7 8 13.34 0.0206 126.48 5101

Sm-70-13b_8 9 13.34 0.0209 123.61 35.53 0.51 6.25
Sm-70-13b_9 10 13.35 0.0204 128.22 39.77

Sm-70-13b_10 11 13.34 0.0211 120.96 34.67

Sm-70-13b_11 12 13.34 0.0209 107.61 24.41

Sm-70-13b_12 13 13.35 0.0203 107.12 31.34 0.26 7.59
Sm-70-13b_13 14 13.35 0.0207 133.81 37.52

Sm-70-13b_14 15 13.35 0.0206 106.15 30.39

Sm-70-13b_15 16 13.33 0.0206 101.19 28.47

Sm-70-13b_16 17 13.36 0.0205 117.81 33.59 0.28 147
Sm-70-13b_17 18 13.36 0.0206 99.51 28.65

Sm-70-13b_18 19 13.36 0.0206 111.18 33.67

Sm-70-13b_19 20 13.36 0.0206 111.66 30.81

Sm-70-13b_20 21 13.38 0.0205 92.45 26.29 0.19 7.64
Sm-70-13b_21 22 13.38 0.0205 77.70 22.41

Sm-70-13b_22 23 13.37 0.0204 75.37 21.18

Sm-70-13b_23 24 13.39 0.0207 69.79 20.32

Sm-70-13b_24 25 13.39 0.0207 68.43 19.46 0.24 7.88
Sm-70-13b_25 26 13.39 0.0206 71.60 19.79

Sm-70-13b_26 27 13.38 0.0207 63.64 18.44 0.22 8.10
Sm-70-13b_27 28 13.40 0.0205 69.37 19.59 0.24 711
Sm-70-13b_28 29 13.41 0.0206 49.54 19.63 0.20 7.13
Sm-70-13b_29 30 13.42 0.0207 65.54 19.15 0.26 8.58
Sm-70-13b_30 Kl 13.43 0.0207 58.07 17.23 0.21 10.97
Sm-70-13b_31 32 13.44 0.0209 60.51 16.35

Sm-70-13b_32 33 13.43 0.0214 68.55 19.04

Sm-70-13b_33 34 13.44 0.0208 72.39 20.05

Sm-70-13b_34 35 13.43 0.0207 62.61 17.75

Sm-70-13b_35 36 13.44 0.0183 61.53 17.55

Sm-70-13b_36 37 13.45 0.0204 62.75 18.04

Sm-70-13b_37 38 13.47 0.0206 80.60 17.96

Sm-70-13b_38 39 13.46 0.0207 62.40 17.77

Sm-70-13b_39 40 13.47 0.0206 64.74 18.48

Sm-70-13b_40 41 13.47 0.0203 63.69 19.41

Sm-70-13b_41 42 13.47 0.0202 63.69 2.45

Sm-70-13b_42 43 13.46 0.0206 78.47 21.83

Sm-70-13b_43 44 13.46 0.0205 61.63 17.06

Sm-70-13b_44 45 13.45 0.0205 73.65 21.37

Sm-70-13b_45 46 13.47 0.0204 68.09 20.18
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Anexolll

ANEXO III

En la tabla se dan los minerales respecto a los cuales se ha obtenido la saturaciéon de los
experimentos tomados de la base de datos data0.cmp del programa EQ3/NR con su
correspondiente férmula y el logaritmo de la constante de equilibrio calculado a 25 °C.

Mineral Férmula log K (25 °C)
Silice amorfa SiO, -2.7136
Quarzo SiO, -3.9993
Bohemita AIOOH 7.5642
Brucita Mg(OH), 5.6556
Gibsita Al(OH), 7.7560
Goetita FeOOH 0.5345
Hematites Fe,O3 0.1086
Kaolinita Al;Si,O5 (OH),4 6.8101
Moscovita KAI;3Si3040(OH), 13.5858
K-Nontronita Ko.33F€2(Alg 33Si3.67)010(OH), -11.8648
K-Saponita Ko.33Mg3(Alg 33Si3.67)O10(OH), 26.0075

Estados de saturacion de las soluciones de salida respecto a las fases seleccionadas,
calculadas para cada extraccion en cada una de las experiencias tipo batch. Los
valores de AGr se han dado en kcal mol.
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