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How doth the little smectite
improve her weak_lattice

slowly transforming to illite
where conditions so permit!

How sKilfully she changes her cell

exchanging the ions,
fitting their sites and bonds as well
in an admirable work.

It taKes thousands of years to her

becoming unswelling,

but patiently her duty bears
as reason of her dwelling.

In works of labour or of sKill

we would be busy too

if we desire to Know and see

what mechanism she works throuhy.
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INTRODUCCION

Almacenamientos de residuos radiactivos de alta actividad

Uno de los problemas mas importantes de la energia nuclear consiste en la
eliminacion de los materiales radiactivos que se encuentran en el reactor una vez que su
rendimiento energético llega a ser bajo y no pueden ya utilizarse para la generacion de
energia. Entre esos materiales se encuentran los propios elementos iniciales y los productos
de su desintegracion radiactiva. Unos y otros son fuentes radiactivas muy intensas que
representan un grave peligro potencial para la biosfera. A todo este material se le denomina

Residuo Radiactivo de Alta Actividad.

En la figura 1 se muestra una grafica con los principales radionuclidos presentes en

residuos radiactivos de alta actividad tipicos. No pretende ser exahustiva. En ordenadas se
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Figura 1. Principales radionuclidos presentes en residuos radiactivos de alta
actividad. Actividad y tiempo de descomposicién (Brookins, 1984).

representa la actividad de los diferentes elementos, expresada en Curios por unidad de
volumen; en este caso el volumen corresponde al tipico de un contenedor de residuos
radiactivos de alta actividad. El nivel de radiactividad natural se alcanza alrededor de los 10

anos.

El material radiactivo ha de ser, por tanto, almacenado en depdsitos que garanticen
su total aislamiento durante un tiempo no inferior al resenado. Ese aislamiento se garantiza,
sobre todo, impidiendo la llegada del agua hasta el contenedor, pues es el agente quimico

mds activo capaz de su ataque, y el agente fisico que puede transportar los radionticlidos
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hacia la biosfera. También es deseable, por tanto, que el aislamiento sea capaz de retener los
radionuclidos transportados en el agua s1 ésta llegase por fin hasta el contenedor y se
produjese su ataque quimico. Una primera forma de asegurar este aislamiento es enterrar el
material radiactivo a gran profundidad, lejos de las aguas superficiales y donde los
movimientos de agua se encuentran restringidos. También se evita de esta forma que, con
el tiempo, la erosion pueda llegar a poner en peligro el deposito de residuos. Se consideran

profundos los depdsitos a partir de los S00m (Chapman y McKinley, 1989).

Las necesidades de aislamiento del agua hacen surgir el concepto de multibarrera. El
desecho radiactivo, depositado en forma de vidrio o cerdmica que dificulta su lixiviacion,
debe quedar separado de la biosfera por una serie de barreras consecutivas. En primer lugar,
un material que lo rodea directamente, y que puede ya a su vez formar una barrera multiple,
de metales anticorrosivos y materiales vitrificados. LLa pared del propio contenedor es la
siguiente barrera, también de metal altamente resistente a la corrosion. El siguiente elemento
no estd presente en todos los conceptos de deposito, y consiste en un material de sellado, que
rellena el espacio entre el contenedor y la roca del emplazamiento. La ultima barrera es,

precisamente, la roca que circunda el depodsito en su zona proxima.

Varias son las formaciones geoldgicas que se consideran aptas para el emplazamiento
de depdsitos: graniticas, arcillosas y en domos salinos. Las dos ultimas presentan como
caracteristica comun que no necesitan de un material de sellado, pues la propia formacion
geoldgica suministra un ambiente anhidro y plastico, de forma que los posibles movimientos
tectonicos no provocardn la exposicion directa del contenedor al agua circulante a través de

grietas y fisuras. Los emplazamientos graniticos necesitan de un material de sellado de tipo



arcilloso.

En la figura 2 se muestra un esquema general de un deposito en enclave granitico y
del lugar y forma de enterramiento de los contenedores. Aunque existen variaciones sobre
esos esquemas, los presentes son ilustrativos y suficientemente representativos. Se considera
material de sellado exclusivamente al que rodea directamente el contenedor. El que llena las
galerias de acceso a los pozos donde se depositan los contenedores debe tener caracteristicas

semejantes al de sellado, pero no es necesario que tenga su misma capacidad de aislamiento.

Fijamos nuestra atencion ya en el material arcilloso de sellado. A modo de

recapitulacion de lo expuesto anteriormente, se pueden citar las condiciones que debe reunir

una barrera de este tipo, segun Klingsberg y Duguid (1980):

(1) Absorber la pequena cantidad de agua que puede estar presente en un depdsito seco

(por ejemplo, inclusiones fluidas en sales).

(2) Impedir cualquier flujo de agua hacia o desde el deposito.

(3)  Retener los radionuclidos que comienzan a ser transportados por €l agua una vez que

se produce el ataque quimico del contenedor.

(4) Cambiar el quimismo y la composicion del agua para minimizar su efecto corrosivo

sobre el contenedor.
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Figura 2. Esquema general de un depdsito de residuos radiactivos (arriba) y de la disposicién
del contenedor (abajo) con las medidas expresadas en mm (Chapman y Mckinley, 1989).



(5) Proporcionar un medio plastico capaz de absorber las tensiones producidas en la roca

por las perforaciones y las que puedan producirse por movimientos tectonicos.

(6) Servir como medio transmisor de calor.

Esta ultima condicion es obligada por el hecho de que la desintegracion radiactiva
genera calor, cuya disipacion es deseable para la estabilidad del depdsito. Fuertes gradientes
de temperatura pueden facilitar flujos de agua o de especies en disolucién, presencia de
vapor, reacciones quimicas no deseables, etc.; o pueden crear condiciones termodindmicas

de pH y Eh favorecedoras de la corrosion del contenedor.

El diseno de un depdsito capaz de sobrevivir a la actividad radiactiva de los materiales
que contiene lleva consigo muchos problemas de muy diferente indole, que hace necesario
un estudio multidisciplinar. Pero también la s6la barrera arcillosa necesita de la resolucién
de numerosos y variados problemas: presion que generard, capacidad de sellar realmente el
espacio alrededor del contenedor y de resistir las presiones y movimientos de la formacidn
rocosa; plasticidad; procesos de difusion y reaccion que se pueden producir a tavés de la
barrera; capacidad de adsorcion de los radionuclidos; longevidad. Los estudios muestran que
las bentonitas, con contenidos de esmectita alrededor de ciertos mdrgenes altos, cumplen
satisfactoriamente las condiciones fisicas y quimicas necesarias como material de sellado
(Pusch, 1982; Pusch y Carlsson, 1985; Krauskopf, 1991). Sin embargo, es sabido que la

esmectita no es estable en condiciones diagenéticas, semejantes a las que se dan en un
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depdsito profundo de residuos radiactivos de alta actividad, sino que se transforma en ilita
(Burst, 1959 y 1969; Perry y Hower, 1970; Dunoyer de Segonzac, 1970; Weaver y otros,
1971; Hower y otros, 1976; entre otros). La ilita no cumple los requisitos necesarios en un
material de sellado. Trabajos sobre la transformacion de esmectita en ilita en el laboratorio
y en la naturaleza, que se citardn mads adelante, no determinan, con la precision que el
problema requiere, la velocidad del proceso. Se hace, por tanto, imprescindible un estudio
sobre la longevidad de la esmectita para saber si €sta perdurara el tiempo necesario para que
la actividad radiactiva de los desechos descienda hasta los valores naturales. La Empresa
Nacional de Residuos Radiactivos S.A. (ENRESA) ha financiado el presente trabajo, que

consiste fundamentalmente en dicho estudio.

Generalidades sobre la esmectita y la ilita

Las esmectitas son un grupo de minerales de composicion quimica muy variable,
dentro de cierto rango. Quizd su definicion mas precisa, y la mas aceptada, sea la de
filosilicatos cuya carga se encuentra entre 0,4 y 1,2 por celdilla unidad (Brown, 1984). Dicha
carga puede generarse por déficit de carga positiva tanto en la capa octaédrica como en la
tetraédrica. A la vez, la capa octaédrica puede estar compuesta mayoritariamente por Al o
por Mg. Si a estas variables se afiade la presencia de Fe, en su forma ferrosa o férrica, y de
Li, tenemos el rango de composiciones mas frecuentes en la esmectita, que recibe nombres
especificos dependiendo de dicha composcion. De forma ideal, corresponderian al siguiente

esquema (modificado de Brown, 1984):
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Carga Octaédrica Tetraédrica Aniones
trioctaédricos
Saponita 1 Mg, S1, Al, 0,,(OH),
Hectorita 0,6 Mgs, Lig Sig 0,,(OH),
dioctaédricos
Montmorillonita 0,7 Al; ; Mg, - Sig O,,(OH),
Beidellita 0,8 Al, Si;, Algg 0,,(OH),
Nontronita 0,8 Fe,* Si; ,(Al,LFe’*), ¢ 0,,(OH),

Son posibles otras variaciones quimicas, ya muy poco frecuentes, como presencia de Cr, Zn

o V en la capa octaédrica (Newman y Brown, 1987; Guven, 1991a).

De todas ellas, las esmectitas mas abundantes, son las montmorillonitas.
Generalmente, en las secuencias de transformacion a ilita, la esmectita de partida es una
montmorillonita, por lo que fijaremos nuestra atencion en este tipo de esmectitas a partir de
ahora. También dentro de este grupo existe un rango de posibilidades de composicion que
da origen a una nueva subdivision: montmorillonitas tipo Wyoming, Cheto (o Chambers),
Tatatilla y Otay (Giiven, 1991a). Todas ellas quedan 1lustradas en la figura 3, donde también

aparece el rango de composicion de la beidellita.

Distintos autores han publicado valores de analisis quimicos medios de las

montmorillonitas. Por ejemplo, Weaver y Pollard (1973):
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Figura 3. Diagrama triangular de los principales cationes octaédricos en las esmectitas
dioctaédricas. 1: montmorillonita tipo Tatatilla; 2: montmorillonita tipo Otay; 3:
montmorillonita tipo Cheto o Chambers; 4: montmorillonita tipo Wyoming y otras variedades
ricas en Fe; 5: Beidellita y beidellitas ricas en Fe (Giiven, 1991a).

Xos1 [AlygsFeq3sMgo71]"" [SizesAlo 5] O(OH),

Newman y Brown (1987):

Xo.90 [Aly 95Feq33Mgg 241" [Siy 78Al0 2] Oy(OH),

La ilita tampoco es un mineral de composicion quimica definida. Srodon y Eberl

(1984) la definen como el mineral tipo mica no expansible, dioctaédrico, aluminico y
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potasico que aparece en la fraccion menor de 4um. Para ellos, por tanto, sélo si el K es el
cation interlaminar se puede hablar de ilita, descartando las ilitas aménicas, en las que el i6n
amonio puede llegar a reemplazar al K en mds de un 50% (Sterne y otros, 1982), que son
mucho menos frecuentes. En el desarrollo del trabajo nosotros consideraremos también que
el K es el unico cation interlaminar. La carga estructural es superior a la de la esmectita,
aunque siempre inferior a 2, y se origina principalmente en la capa tetraédrica. Weaver y

Pollard (1973) presentan la siguiente féormula estructural media para la ilita:

XI,OQ [AIZ,%FeO,SlMgO,SG]VI [Si6.81A11,19]IV 020(0H)4

y Newman y Brown (1987):

X1,64 [A12,63Fe0,70Mg0,63]VI [Si7,,111A10,,8‘£)]Iv OZO(OH)4

Por tanto, quimicamente, las diferencias entre montmorillonita (a partir de ahora, el
término montmorillonita se utilizard indistintamente al de esmectita, salvo especificacién) e
1lita consisten principalmente en la mayor presencia en esta tultima de Al en la capa
tetraédrica y de K como exclusivo catién interlaminar. La esmectita natural presenta como
cationes interlaminares mds habituales Na, K, Ca y Mg; pero puede presentar virtualmente

a cualquier otro, siendo €sa una de sus caracteristicas mds importantes.

Las anteriores diferencias quimicas dan lugar a las diferencias estructurales que se
1lustran en la figura 4. La mayor carga estructural de la ilita y la presencia de K provoca la

contraccion de la zona interlaminar. En la esmectita, los cationes interlaminares se
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Figura 4. Estructura de la esmectita (a) y de la ilita (b).

13



14

encuentran hidratados y las laminas mas separadas. El espesor de la ldmina, incluyendo la
regién interlaminar, oscila entre 12 y 15A, dependiendo del catién de que se trate y de su
estado de hidratacién. En la ilita, el espesor de la ldmina es de 10A. La esmectita es capaz
de adsorber compuestos organicos en la region interlaminar, al contrario que la ilita.
Precisamente esta es la diferencia que permite la rdpida y segura distincion entre uno y otro
mineral. El tratamiento adecuado con etilén glicol o glicerol lleva al hinchamiento de la
esmectita a un espaciado constante y conocido (17 y 17,7A, respectivamente), mientras que
la i1lita no presenta hinchamiento alguno. Esta diferencia de comportamiento se pone de

manifiesto mediante andlisis por difraccion de rayos X.

La transformacion de la esmectita en ilita

La reaccion de transformacion de la esmectita en ilita puede escribirse

esquematicamente:

Esmectita + K — Ilita + S10, + Cationes

Los cationes del segundo término procederian tanto de la interldamina como de la capa
octaédrica. Para Hower y otros (1976) es necesario también un aporte de Al, que deberia
aparecer en el primer término de la ecuacion. Sin embargo, Eberl y Hower (1976) y
Roberson y Lahann (1981), entre otros, obtuvieron una conversion parcial en el laboratorio

sin necesidad de aporte externo de Al. Evidencias de este y otro tipo llevaron a Boles y

Franks (1979) a decantarse por la reaccion sin aporte externo de Al, que procederia de la
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propia esmectita. Esta posibilidad es la mds aceptada actualmente.

La reaccion de transformacion arriba escrita implica pérdida de masa, de forma que

el volumen final de 1ilita es menor que el inicial de esmectita.

De acuerdo con numerosos autores, la transformacion se produce a través de
interestratificados (Burst, 1959 y 1969; Dunoyer de Segonzac, 1970:; Perry y Hower, 1970;
Hower y otros, 1976; Bell, 1986; entre otros). Dentro de cada cristalito de esmectita
determinadas laminas sufren la conversién, de forma que se obtiene una alternancia entre
laminas de ilita y de esmectita. Para conversiones poco avanzadas la distribucién de las
laminas de ilita es completamente al azar, pero cuando se llega a transformaciones entre un
50 y un 60% de las laminas la distribucién es ordenada. El orden varfa segiin el progreso de
la transformacion: para los valores antes apuntados se produce una alternancia perfecta entre
laminas de ilita y esmectita; para transformaciones entre un 60 y un 70% se produce un
cambio en el orden, y cada ldmina de esmectita estd rodeada por tres de ilita (si

representamos la ilita por I y la esmectita por S, tendremos: ISIISISII...).

El orden de los interestratificados se trata estadisticamente mediante el término
Reichweite, R (cfr. por ejemplo Moore y Reynolds, 1989a), que expresa el alcance del orden
o la probabilidad de encontrar ldminas de uno u otro tipo alrededor de una dada. De forma
simplificada, se puede decir que a un interestratificado al azar corresponde un R =0, ya que
no hay orden alguno. A una alternancia perfecta de ldminas corresponde un R=1, puesto que
la presencia de una ldmina de ilita requiere la presencia de una ldmina de esmectita contigua,

es decir, se impone el orden hasta la siguiente ldmina; finalmente, a una secuencia del tipo
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ISII corresponde un valor de R=3, puesto que cada ldmina de ilita impone un orden hasta

tres laminas mas alla.

Estas secuencias son universalmente reconocidas (Moore y Reynolds, 1989a) y
aparecen tanto en interestratificados naturales como en los obtenidos en experiencias de
laboratorio. Algunos autores anaden la posibilidad de existencia de interestratificados de tipo
R=2, e incluso han senalado su aparicion experimentalmente (Bethke y otros, 1986; Bethke
y Altaner, 1986). Un orden de este tipo corresponde a secuencias del tipo SII aisladas. Sin
embargo, Srodon y Eberl (1984) opinan que un orden de tipo R=2 no es probable, y que su
deteccion experimental puede explicarse por la mezcla fisica de interestratificados de R=1

y R=3.

Los interestratificados plantean dos problemas que afectan a su propia definicion. Por
ello, parece conveniente hacer aqui un paréntesis en la revision de los conocimientos sobre
la transformacion y exponerlos sucintamente. En primer lugar, cabe preguntarse cudl es la
unidad bdsica en un interestratificado. Tal como se 1lustra en la figura 5, se puede considerar
que cada ldmina de ilita o esmectita esta centrada en la capa octédrica o bien, la otra
posibilidad, en la interlamina. Este ultimo concepto de interestratificado, en el que la capa
octaédrica se encuentra rodeada por una capa tetraédrica de tipo esmectitico y otra de tipo
ilitico fue propuesto en primer lugar por Sudo y otros (1962). El otro concepto de lamina
presenta una gran desventaja conceptual: esmectita e ilita se definen experimentalmente por
su capacidad de hinchamiento; si la interlamina tiene a uno y otro lado capas tetraédricas de
distinto cardcter, ;cOmo se comporta, como esmectitica o como ilitica?, ;siempre?, ;depende

de la carga desarrollada en la capa tetraédrica ilitica? Estos problemas se manifestaron en los
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Figura 5. Esquema de dos conceptos de interestratificado. En (a) las dos
capas tetraédricas del sistema TOT tienen igual carga (A =alta, B=baja).
En (b) cada una de ellas tiene distinta carga. E=interldmina esmectitica;
I=interldmina ilitica (Modificada de Jiang y otros 1990).

estudios de Corbatdé y Tettenhorst (1987) y Tettenhorst y otros (1990), cuyos modelos

tedricos no reproducian bien los difractogramas de rayos X de interestratificados ricos en

ilita.

Parece preferible considerar que cada unidad TOT contiene una capa T esmectitica

y otra ilitica. Matsuda (1984) encontro ciertos indicios en apoyo de esta concepcion mediante
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estudios de infrarrojo. Recientemente, Guiven (1991b) ha propuesto definir las ldminas cuyas
capas tetraédricas tienen diferente cardcter como polares. Segin €l, un interestratificado
estaria formado por laminas de esmectita e ilita y laminas polares, cuyas proporciones son

las responsables de su riqueza en laminas no expandibles.

El otro problema que los interestratificados han planteado ha hecho correr verdaderos
rios de tinta. Nadeau y otros (1984a) encontraron que era posible obtener diagramas de rayos
X 1guales a los de los interestratificados haciendo una mezcla fisica de ilita y esmectita, lo
cual les llevd a desarrollar los conceptos de difraccion entre particulas y particula
Jundamental (Nadeau y otros, 1984b y 1984c). Para ellos, un interestratificado ilita/esmectita
consiste en una mezcla de particulas fundamentales de ilita. Dichas particulas tienen distinto
tamano, segun el numero de laminas que las formen: el tamano mds pequefio corresponde
a dos ldminas de espesor, que da lugar a particulas de 20A, tres ldminas originan otras de
30A, etc. Cada particula fundamental difracta los rayos X segtin su espaciado basal. También
los bordes entre particulas son capaces de difractar los rayos X. Dichos bordes en contacto
con otras particulas fundamentales son capaces de adsorber agua o compuestos orgénicos, y
la difraccion interparticula que generan manifiesta un espaciado basal mayor, de tipo
esmectitico. Mezclando particulas fundamentales de diferente espesor se pueden conseguir
interestratificados, ordenados o no, de cualquier proporciéon de ldminas hinchables. Queda,

pues, en entredicho la naturaleza misma de los interestratificados esmectita/ilita.

El problema tiene 1mportantes implicaciones. Si la teoria de las particulas
fundamentales es cierta, los interestratificados esmectita/ilita contienen una sdla fase

termodinamica. Efectivamente, Eberl y otros (1987) afirman que los interestratificados objeto
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de su estudio, pobres en laminas hinchables, estan constituidos solo por ilita, y Eberl y
Srodon (1988) encuentran que la distribucion del tamano de particulas de los anteriores
interestratificados estd de acuerdo con el proceso de maduracion de Ostwald (1900) (Ostwald
ripening), que se produce en sistemas monofdasicos. Dicho proceso provoca la disolucién de
las particulas mds pequenas y el crecimiento de las mayores por efectos de estabilidad
termodindmica. Sin embargo, Altaner y otros (1988) encontraron evidencias sobre la
existencia de dos tipos de capas tetraédricas en interestratificados ilita/esmectita mediante
estudios de RMN de #°Si, lo cual se opone a la existencia de una séla fase termodindmica.
Esta y otras razones les llevaron a rechazar el modelo de una unica fase (Altaner y Vergo,
1988). Mds adelante se expondran otras de las aproximaciones realizadas al problema desde

el punto de vista termodinamico.

La tesis de las particulas fundamentales implica que no existe la esmectita como tal
en los interestratificados, sino que aparece como efecto de la difraccion entre particulas. Sin
embargo, Veblen y otros (1990) pudieron detectar mediante HRTEM los dos tipos de laminas
en muestras disgregadas con un tratamiento suave que aseguraba que los cristalitos originales
se mantenian intactos, sin romperse. Los interestratificados estudiados eran de tipo R>1.
Mediante difraccion de electrones pudieron constatar que existian cristalitos coherentes cuyo
tamafno era mucho mayor al que podrian tener particulas fundamentales capaces de originar
interestratificados con la proporcion de ldminas hinchables que presentaban aquellas
muestras, es decir, las laminas de esmectita se encontraban realmente dentro de las particulas
y no eran producto del contacto entre ellas. Semejantes resultados habian obtenido Ahn vy

Peacor (1986), Klimentidis y Mackinnon (1986), Bell (1986) y Srodon y otros (1990), todos

mediante microscopia electronica de transmision.
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En el campo tedrico, Ahn y Buseck (1990) simularon imagenes de HRTEM de

interestratificados R=1 y R=2 que les llevaron a concluir que las laminas se apilan en
paquetes coherentes de mayor espesor que los previstos por la teoria de las particulas
fundamentales. Altaner y Bethke (1988) elaboraron un modelo para simular cristales del tipo
tradicional que luego eran rotos por las laminas de esmectita. Encontraron que los cristalitos
que se generaban tras la ruptura eran muy semejantes a los encontrados experimentalmente
por Nadeau y otros (1984b) mediante SEM. Sugerian que las particulas fundamentales eran
producidas por la disgregacion previa al estudio con SEM. Sin embargo, Reynolds (1992)
ha realizado estudios de difraccion de rayos X de interestratificados con y sin tratamiento
dispersante para comparar los resultados. Al encontrar que la ordenacion unidimensional,
seguin la direccidn de apilamiento de las laminas, y la tridimensional son idénticas para los
dos tratamientos, concluye que las estructuras basicas son las mismas: las particulas
fundamentales no se producen por la ruptura de cristalitos durante el tratamiento de
dispersién, sino que estdn ya en la roca original. Mds aun, afirma que los resultados
obtenidos con HRTEM, citados mas arriba, no son concluyentes para descartar la existencia
de particulas fundamentales en la roca, ya que la observacion se reduce a nuimeros de ldminas
muy pequenos; serian necesarios estudios de una gran cantidad de fotografias para obtener

resultados verdaderamente representativos.
El problema no estd ain resuelto y en muchos otros trabajos pueden encontrarse
argumentos a favor y en contra de la existencia de las particulas fundamentales. Es mads,

lleva consigo otras implicaciones que se trataran mas adelante.

Es evidente que la transformaciéon de la esmectita en ilita comienza cuando las
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condiciones del medio desestabilizan a la primera en favor de la segunda, pero la
determinacion de las condiciones de equilibrio de una y otra presenta muchisimas
dificultades. Mds arriba se ha resenado la discusion en torno a la naturaleza de los
interestratificados, pieza clave en la transformacion, y su consiguiente problema
termodindmico, pero existen muchas otras cuestiones sin dilucidar. La complejidad de los
minerales y su variabilidad composicional, asi como la lentitud de su disolucion hacen dificil

el llegar a resultados concluyentes.

Lippmann (1981) reunio una serie de razones para asegurar que ninguno de los
minerales de la arcilla son fases en equilibrio, sino producto de una precipitacidon rdapida en
medios supersaturados. May y otros (1986) llegaron a la conclusion de que no es posible
conseguir el equilibrio termodinamico entre los aluminosilicatos de composicion variable y
el agua, haciendo invalidos los datos que se obtienen mediante los procedimientos habituales.
Aja y Rosemberg (1992) disienten de los anteriores y presentan una serie de condiciones
cuyo cumplimiento revelaria la existencia de verdadero equilibrio; puesto que dichas
condiciones se han cumplido en determinados trabajos publicados, concluyen que los
minerales de la arcilla de composicion variable son verdaderas fases capaces de alcanzar el
equilibrio. Se han realizado con cierto €xito modelos tedricos para describir
termodindmicamente las esmectitas, ilita e interestratificados que consideran dichos
minerales como soluciones sdlidas de miembros finales (Stoessell, 1979; Aagaard y

Helgeson, 1983; Giggenbach, 1985; entre otros).

Desde el punto de vista experimental, las conclusiones sobre la naturaleza
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datos aportados por diagramas de estabilidad eran mas concordantes con el hecho de que el
sistema ilita/esmectita sea una mezcla de las dos fases que una disolucion solida; Rosenberg
y Kittrick (1985), Sass y otros (1987) y Ransom y Helgeson (1993) manifestaron la misma
opinién. Sin embargo, Rosenberg y otros (1990), Aja y otros (1991a,b) y Aja (1991)
encontraron cuatro fases: esmectita, dos interestratificados (tipos IS y ISII) e ilita; Meunier
y Velde (1989) consideran que existen tres fases: dos esmectitas, una de alta y otra de baja
carga estructural, e ilita. Por tanto, el problema de la definicion termodindmica no alcanza
solo a los interestratificados, sino también a las propias esmectitas, que podrian ser mezcla

de diversas fases de composicion quimica mds definida.

La variable mds importante a considerar en la transformacion de la esmectita en ilita
es la temperatura. Es la mds susceptible de variaciones importantes que puedan situar a la
primera fuera de su campo de estabilidad, y su aumento provoca ademds la aceleracion de
la reaccidn. Sass y otros (1987), Aja y otros (1991a,b) y Aja (1991) presentan diagramas de
estabilidad de fases a distintas temperaturas. Aja y otros (1991a) muestran ademds diagramas
de estabilidad con respecto a la temperatura en los que la esmectita se desestabiliza entre los

100 y los 150°C, dependiendo de la composicion quimica de la solucion.

Una vez que la temperatura ha sobrepasado la del campo de estabilidad de la
esmectita comienza la reaccidn de transformacion. Si la temperatura sigue aumentando, la
reaccion se acelera: en las secuencias naturales se observa el enriquecimiento en ilita en las
zonas de mayor temperatura, tanto en sedimentos como en zonas de hidrotermalismo (Perry
y Hower, 1970; Foscolos y Kodama, 1974; Hoffman y Hower, 1979; Boles y Franks, 1979;

Nadeau y Reynolds, 1981; Rettke, 1981; Altaner y otros, 1984; Whynot y otros, 1984;
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Jennings y Thompson, 1986; Yau y otros, 1987; Pearson y Small, 1988; Harvey y Browne,
1991; Freed y Peacor, 1992; Inoue y otros, 1992; entre otros). Este efecto manifiesta que
la reaccion esta gobernada por su cinética. Linares y otros (1992) mostraron el aumento de

la constante de velocidad de la reaccién con la temperatura.

La segunda variable en importancia que afecta a la reaccion es la presencia de K. Se
indicéd mas arriba que dicho catidn es el que se encuentra en la ilita de forma casi exclusiva.
Desde el punto de vista termodinamico la presencia de K en la interldmina parece estabilizar
la fase ilitica. Kittrick (1971) concluyé en principio que la estabilidad de la montmorillonita
era independiente del cation de cambio, pero en estudios posteriores Peryea y Kittrick (1986)
y Kittrick y Peryea (1988) encontraron mds acorde con los datos experimentales que el catién
de cambio influye en la estabilidad de la montmorillonita. Sposito (1986) elaboré un modelo
semiempirico para dar cuenta de la energia libre de Gibbs de formacidn de los minerales de
la arcilla en el que el cation de cambio, mediante su relacién radio:carga, jugaba un

importante papel.

El K, al 1gual que la temperatura, influye en la velocidad de reaccién. Este hecho ha
sido puesto de manifiesto en los estudios de laboratorio (Blatter, 1974; Roberson y Lahann,
1981; Eberl y Hower, 1977; Yau y otros, 1987b), en el sentido de que la presencia de otros
cationes en la disolucion inhibe o retarda la formacién de ldminas no expansibles. Sin
embargo, solo Linares y otros (1992) y Huang y otros (1993) han hecho un estudio
cuantitativo del efecto del K sobre la cinética de la reaccidén. Los trabajos antes citados
consideran que la reaccion se retarda mds en la medida que el catiéon de cambio presente

tiene una mayor energia de hidratacion. No obstante, Eberl y otros (1978) y Eberl (1978) dan
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una interpretacion algo diferente al mismo fendmeno. Para ellos puede no tratarse de un
efecto cinético, sino de equilibrio: cationes de mads energia de hidratacion necesitan del
desarrollo de una mayor carga estructural para producir la expulsion de agua de la
interlamina y la contraccion de las ldminas. De hecho, Eberl (1978) encuentra que la
reaccion progresa mas -se desarrolla una mayor carga estructural- en esmectitas sddicas que
en las potasicas. Segun €1, el poder de inhibicién de la reaccién decrece de la siguiente forma
Li>Na>Cs>K>Rb. Roberson y Lahann (1981) muestran la siguiente serie

Mg >Ca>Na>K.

El efecto del K se revela especialmente importante al ser posible la fijacion de dicho
cation sin necesidad de elevar la temperatura, mediante la repeticion de procesos de
humectacion y secado de la esmectita (Eberl y otros, 1986), ya que la fijacion de K debe

llevar consigo, en principio, un inicio de transformacion.

Otro factor que afecta al progreso de la reaccion es la relacién esmectita:agua. Cuanto
menor sea esa relacion la transformacion resulta mds rdpida (Whitney, 1990). Se considera
que este efecto puede estar relacionado con la velocidad de difusiéon de iones, que crece en
la medida en que la proporcion de agua es mayor. En cualquier caso, su influencia se hace

menos relevante al elevarse la temperatura (Whitney, 1990).

Una ultima variable, cuyo efecto es sugerido por Colten-Bradley (1987), es la presion.
Segun ella, presiones altas facilitaran la deshidratacion de la esmectita, lo cual es un paso
previo a la reaccion, en el sentido de que una menor cantidad de agua interlaminar hace a

€sta mas reactiva por conferirle un cardcter acido mds acusado. Los protones del agua pueden



25

comenzar el ataque quimico de la esmectita y la reaccion de transformacion se acelerara.

Un nuevo aspecto de importancia capital en el tema que nos ocupa es el mecanismo
de la transformacién. La observacion de que la reaccion progresa a través de la formacion
de interestratificados llevd a Hower y otros (1976) a proponer que la transformacion se
produce mediante la migracion y sustitucion de ciertos i1ones por otros, en estado solido.
Dichas sustituciones irian produciendo mas y mds laminas de ilita dentro de la matriz
esmectitica. La observacion del orden de los interestratificados era congruente con tal
mecanismo: inicialmente se producen ldminas iliticas al azar, en distintas zonas, pero una vez
que la proporcion de laminas de 1lita se acerca a la de la esmectita cierto mecanismo de
inhibicion de la reaccion para laminas adyacentes a otras ya iliticas da lugar a la aparicion
de interestratificados R=1; ese mismo mecanismo de inhibicion puede ser responsable

también de que el progreso de la reaccion genere interestratificados de tipo R=3.

Las observaciones de Nadeau y otros (1984a,b,c) y su consideracion de que los
interestratificados no son mds que ilita con tamanos de particula diferentes les llevo a
proponer (Nadeau y otros, 1984c) un nuevo mecanismo de reaccion en el que la esmectita
se disuelve al hacerse inestable por las condiciones exteriores y precipita la ilita.
Inicialmente, cuando la reaccidn no ha alcanzado a transformar toda la masa esmectitica, los
interestratificados de tipo R=0 quedan formados por verdadera esmectita e ilita, en donde
los cristales de una y otra se apilan desordenadamente. Un siguiente paso se produce cuando
toda la masa esmectitica se ha transformado. Las particulas de ilita son muy pequenas, en
su mayor parte compuestas de dos ldminas (20A de espesor). La superficie de contacto entre

las particulas se comporta como una ldmina esmectitica, por tanto el apilamiento genera un
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aparente interestratificado ordenado de tipo R=1. El posterior desarrollo de la reaccion
ocasiona la disoluciéon de ciertas particulas y el crecimiento de otras, mediante el ya
mencionado proceso de maduraciéon de Ostwald. Dicho proceso continua, dando lugar a
particulas cada vez mds grandes. El efecto que produce este mecanismo es la generacion de
aparentes interestratificados ordenados cada vez con mayor numero de laminas no
expansibles. El punto de vista de este mecanismo de reaccion es, pues, completamente

diferente del primero.

Aun existe un tercer mecanismo, a medio camino de los anteriores. Ahn y Peacor
(1986) propusieron la disoluciéon de la esmectita y precipitacion de la 1lita in situ. La
propuesta de Nadeau y otros (1984c) implica que los materiales esmectiticos disueltos son
transportados y no tienen porqué precipitar en forma de ilita cerca del lugar donde se
disolvieron. Sin embargo, en este nuevo mecanismo el crecimiento de la ilita se produce a

lo largo de un frente en cada cristalito de esmectita.

Cada uno de los mecanismos ha encontrado apoyo en estudios de otros autores. Puesto
que la disolucidn-precipitacion se encuentra intimamente ligada al concepto de particula
fundamental y a la consideracion de los interestratificados como una sola fase de tipo 1litico
(Wilson, 1990), la observacion de dos fases en dichos interestratificados se considera como
manifestacion del proceso en estado sélido (Lindgreen y Hansen, 1991); tambi€n apoyan este
mecanismo la continuidad cristalogriafica entre los cristalitos de esmectita y los de los
interestratificados (Lindgreen y otros, 1991), las microestructuras de interestratificados que
parecen mostrar un progreso de laminas individuales de ilita a partir de las de esmectita

(Bell, 1986), y la edad de interestratificados que no han sufrido rejuvenecimiento y por tanto
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descartan un proceso de disolucion (Elliott y otros, 1991).

La disolucién-precipitacion tiene un argumento importante en el cambio de morfologia
o de estructura cristalina de los cristalitos que acompafa en muchas ocasiones a la reaccion
de trasformacidon (Nadeau y otros, 1985; Inoue, 1986; Yau y otros, 1987a; Inoue y otros,
1988; Jiang y otros, 1990; Freed y Peacor, 1992; Buatier y otros, 1992). También el efecto
de aceleracién de la reaccion por la presencia de mayor cantidad de agua es considerado un
apoyo para ese mecanismo, ya que el paso determinante de la velocidad de reaccion se

considera la difusion de los iones en solucion (Whitney, 1990).

Es opinién general que los dos mecanismos pueden darse, favoreciéndose uno u otro
segiin las condiciones exteriores. En general, mayor temperatura y mayor cantidad de agua
presente favorecerian la disolucién y precipitacién (Jennings y Thompson, 1986; Whitney y

Northrop, 1988; Inoue y otros, 1990; Harvey y Browne, 1991).

La cinética de un proceso tan complicado, donde aun quedan por resolver cuestiones
tan bdsicas como las que se han planteado mds arriba, solo se puede abordar de una forma
empirica. Algunos de los estudios realizados han dado como resultado valores para la energia
de activacién de la reaccién y tiempos de conversion que se muestran en la tablas 1 y 2. El
tiempo de conversién de Linares y otros (1992) es muy bajo ya que la concentracion de K
es muy superior a la existente en ambientes naturales. El K se presenta como una variable
capaz de acelerar la reaccion en gran medida, pero su efecto sélo ha sido estudiado

sistemdticamente por Huang y otros (1993).
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Tabla 1. Energia de activacién de la transformacion de esmectita en ilita. * Se calculo
la Ea para dos etapas distintas en la transformacion total: la primera hasta la formacion
de 50% ilita, la segunda hasta el 100% ilita (ver texto).

Ea (kcal/mol) Referencia

19.6+3.,5 Eberl y Hower, 1976 -
30 Roberson y Lahann, 1981
<3,5 Howard y Roy, 1985
33 Pytte y Reynolds, 1989
3045 Inoue y otros, 1992
17 1 9* Velde y Vasseur, 1992

Los valores anteriores fueron calculados usando distintas ecuaciones cinéticas. Debido
a la complejidad de la reaccién no se conoce con certeza dicha ecuacion. Las empleadas en
los célculos contienen siempre la concentracion de K y de esmectita, pero los ordenes de
reaccion no han sido determinados definitivamente. La reaccion se supone de orden 1 con
respecto al K. Huang y otros (1993) encuentran ese mismo valor. Con respecto a la
esmectita, se han usado aproximaciones donde aparece con orden 1 (Eberl y Hower, 1976;
Bethke y otros, 1986, en un modelo tedrico; Linares y otros, 1992; Inoue y otros, 1992),
pero cdlculos de tipo cinético (Pytte y Reynolds, 1989) y de difusion de K en medios
bentoniticos (Altaner, 1989) indican que su orden parcial es 5. Un orden de reaccion alto
implica un proceso muy complejo, con diversas etapas, y que la velocidad de reaccion decae

rapidamente al descender la concentracion de esmectita.
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Tabla 2. Tiempos de conversion de la esmectita en 1ilita.

Transf. Tiempo (anos) Temp. (°C) Referencia
80 % 10° 127 Perry y Hower, 1972
80 % 5-10° 120 Eberl y Hower, 1976
80 % 300-10° 70 Srodon y Eberl, 1984
80 % 15-10° 95 Elliott y otros, 1991
80 % 4-10° 115 Bethke y Altaner, 1986
80 % 7-10°-9-10° 80-90 Altaner, 1989
80% 3-10° 120 Pytte y Reynolds, 1989
80 % 5-10°7/10%" 150 Inoue y otros, 1992
99 % 93-10°" 120 Linares y otros, 1992

" Ea=25kcal/mol " Ea=30kcal/mol " [K],:....,=0.05M

Velde y Vasseur (1992) consideraron la complejidad de la reaccion en sus calculos
cinéticos. Apoyandose en las observaciones de tres morfologias distintas en las particulas de
interestratificados a medida que progresa la reaccion (flakes, laths y exdagonos,
respectivamente) desarrollaron un modelo en dos etapas: formacion de interestratificados de
tipo R=0, con contenido esmectitico entre el 100 y el 50%, y una segunda de
interestratificados de tipo R=1 que cubre el resto de la composicion. Todo ello aplicado a

cuencas sedimentarias en las cuales las variables de velocidad de sedimentacion y de
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gradientes de temperatura son suficientemente bien conocidos. Obtuvieron datos cinéticos
sobre cada uno de los supuestos procesos. Las correspondientes energias de activacion

aparecen también en la tabla 1.

A pesar de la atencion que la reaccion de transformacion de la esmectita en ilita ha
concentrado quedan importantes, y fundamentales, aspectos por dilucidar. En el presente
trabajo, a partir de datos cinéticos, se intenta discutir y proyectar un poco mas de luz sobre

algunos de ellos.
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OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo experimental es determinar la longevidad de la
esmectita en las condiciones operantes en el campo que rodea inmediatamente a un
contenedor de residuos radiactivos de alta actividad. Para ello se determinard la ecuacion
cinética de la transformacion de esmectita en ilita, es decir, la ecuacion que relaciona la
velocidad de dicha reaccion (v) con las variables mas influyentes: concentracion de potasio

en el medio (K) y temperatura (7).

v = k f(K) f(S)

siendo k = f(T)

La influencia de la temperatura queda reflejada en la constante de velocidad de la



32

reaccion (k), que tiene diferentes valores para cada valor de la temperatura. Por supuesto,

la velocidad de la reaccion tambi€n depende de la concentracion de esmectita existente (S).

El conocimiento del valor de las constantes de velocidad de la reacciéon para cada
temperatura permitird el calculo de la energia de activacidn de la reaccion. Finalmente, ésta
ultima permitira extraer algunas conclusiones relativas al mecanismo mediante el que se

produce la transformacion.
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MATERIALES Y METODOS

La esmectita de partida

El material de partida escogido es una bentonita procedente del yacimiento de Cortijo
de Archidona, en la Serrata de Nijar, Almeria. Anteriores estudios (Linares y otros, 1993)
de los potentes yacimientos bentoniticos de la provincia de Almeria determinaron que las
bentonitas del citado yacimiento son muy aptas para su uso como material de sellado en
depésitos de residuos radiactivos de alta actividad, por su alto contenido esmectitico y por
el conjunto de sus propiedades fisicas y quimicas. Dicho yacimiento se seleccion0 para este
estudio con el fin de evitar en lo posible la presencia de otros minerales que puedan
interferirlo o falsearlo. Dentro del yacimiento son varios los tipos de bentonitas existentes.
Se eligié una cuya composicién quimica es casi media con respecto a las demads, de forma

que es representativa, al menos, de todo el yacimiento.
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LLas bentonitas de este yacimiento se formaron por alteracion hidrotermal de tobas
volcdnicas de composicion dcida (Caballero, 1982 y 1985; Caballero y otros, 1983). Segin
datos iniciales, dicha alteracion se produjo aproximadamente a 40°C por aguas de origen
metedrico (Leone y otros, 1983), pero investigaciones posteriores senalan que hubo un
proceso inicial de desvitrificacion por hidrotermalismo a temperaturas entre 75 y 100°C y
que, posteriormente, la mayor parte de la bentonita se formo a temperatura ambiente, entre
20 y 25°C (Delgado, comunicacion personal). La descripcion extensa de la geologia del
sistema puede encontrarse en otras publicaciones ademads de las citadas mds arriba (Linares

y otros, 1973; Linares y otros, 1993).

La bentonita seleccionada para este estudio es de color verde muy palido, casi blanco.
Su composicion mineraldgica es: 92 % esmectita, 2% cristobalita, 2% cuarzo, 3% plagioclasa
y 1% calcita (Linares y otros, 1993). La porcion esmectitica se enriquece en las fracciones
mads finas hasta los 20um. Por debajo de dicho tamano de grano la composicion de los otros
minerales se hace constante. Por ello se selecciond la fraccion menor de 20um para este
estudio, que se separ0 mediante dispersion y sedimentacion en agua. Para asegurar una buena
dispersion la bentonita fue tratada con ultrasonidos, pero no se usd dispersante. Una vez
obtenida la fraccion deseada, se seco al aire y se molid suavemente en mortero de dgata hasta

que presento un aspecto fino y homogéneo.

El estudio de rayos X de polvo de la esmectita de partida, fraccion <20um (figura
6) muestra que es de tipo dioctaédrico, por la posicion de la reflexion 060. El andlisis
semicuantitativo de su composicion mineralogica en diferentes diagramas de rayos X

proporciond los siguientes valores medios:
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Figura 6. Difractograma de polvo del material de partida. Los espaciados (en A) sin especificacién corresponden a la esmectita:
los que se acompanan de iniciales corresponden a los siguientes minerales: Q: cuarzo, C: cristobalita, P: plagioclasa.
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Esmectita: 97 %
Cuarzo: 0,8%
Cristobalita: 0,6%

Plagioclasa: 1,6%

El estudio de los diagramas de rayos X de la muestra orientada y tratada con etilén
glicol (figura 7) mostré que el material de partida es un interestratificado desordenado
ilita/esmectita con un contenido en 1lita entre un 10 y 20%, segun las tablas de Moore y
Reynolds (1989b) en base a la distancia entre los picos 001/002 y 002/003. Puesto que el
valor de la distancia entre dichos picos es intermedio a los correspondientes de 10 y 20%,
consideraremos que el contenido en 1lita es del 15%. También pudo observarse la presencia
de mica por un pico muy poco desarrollado alrededor de 10A, en algunos de los
difractogramas obtenidos con la muestra orientada y tratada con etilén glicol, aunque dicho
pico no aparece en el de la figura 7. Se escogio este diagrama para su presentacion a pesar
de no mostrar el pico de la mica porque es de mejor calidad. Resulté imposible determinar

la cantidad de mica, pues el pico no aparece en los diagramas de polvo.

El drea superficial total del material de partida se midid mediante el método de

higroscopicidad (Keeling, 1961). El valor medio obtenido de varias medidas fue de 632m?“/g.

El andlisis quimico se realizO0 de la siguiente manera (Shapiro, 1975; Huertas vy

Linares, 1975):

Ataque bdsico. Se fundié la muestra con NaOH para poner en solucidon silice y




37

17.08
|
8 665 5618 3,377
4.282
r - - 1 N - 1 | | | |
| | | | | | I | | 1 | | I [ | | | | I | | |
0 5 10 {5 20 25 30

© 28

Figura 7. Difractograma de rayos X del agregado orientado del material de partida, tratado
con etilén glicol. Los espaciados se muestran en A.

alimina. Después de llevar a volumen se analizo la silice por el método del silicomolibdato
y la alimina por el del complejo Rojo de Alizarina-S de Al y Ca, ambos mediante

colorimetria.

Ataque dcido. La muestra se ataco en una digestion con la mezcla HF-H,SO,-HNO;,

que la pone en disolucion y hace desaparecer el Si en forma gaseosa. El Fe se determino por
el método de formacion del complejo con ortofenantrolina tras su reduccion con clorhidrato
de hidroxilamina, mediante colorimetria; Ca y Mg por complexometria con EDTA; Na y K

por espectrofotometria de llama.
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LLa determinacién de H,O" se realiz6 mediante calcinacién a 1000°C durante 4 horas
y restado de H,O", que se determind a su vez mediante calentamiento a 110°C durante 24

horas.

La capacidad de cambio y los cationes de cambio se determinaron mediante saturacién
con NH,™ con acetato amoénico a pH 7, posterior desplazamiento del NH,* con Na, en forma
de NaCl y al mismo pH, y analisis del NH,™ por el método de Kjeldhal (la descripcion
detallada del método puede verse en Soil Conservation Service, 1972). Los cationes de
cambio fueron analizados en las soluciones después de la saturacion inicial con NH,*; Na y
K se determinaron mediante fotometria de llama y Ca y Mg mediante complexometria con

EDTA.

En la tabla 3 se recogen los datos de andlisis quimico de la esmectita. Los valores
totales corregidos teniendo en cuenta la presencia de las otras fases cristalinas, de las fases
amorfas y los cationes de cambio dan lugar a la siguiente formula estructural media del

interestratificado 1lita/esmectita, calculada segin el método de Marshall (1949):

Ko.25Na, »5Cag 1,Mgg 13( A12,76FeO,33Mg1,03)(Si7,66A10,34) 0,0,(OH),

Segun los datos de cationes de cambio (tabla 3) sélo 0,02 dtomos de K por celdilla
unidad son cambiables, los restantes 0,23 pertenecen a la ilita interestratificada y a la mica.
De hecho, el contenido en K del andlisis quimico equivale al de un 18% de ilita,

aproximadamente. La presencia de mica podria distorsionar los datos quimicos, pero puesto
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que se encuentra en tan pequenas cantidades el error correspondiente debe ser minimo.

Tabla 3. Andlisis quimico del material original (<20um). Los porcentajes se refieren a los 6xidos de los elementos,
y las capacidades de cambio a los cationes.

SiOz A1203 MgO F%O; CaO Nazo K20 H20 a2 TOtal
Total (%) 58,21 19,88 3.72 3.62 1,38 1,59 1,42 8,02 99 84
Fases
amorfas (%) 0,66 0,54 0,42
Cationes de cambio
(meq/100g) 37,7 26,2 243 3,3 91.5

CCC total
(meq/100g) 91.9

En la figura 8 se muestra la situacion relativa del material estudiado con respecto a
los tipos de esmectitas clasificados segin la composicion de la capa octaédrica. A pesar de
la presencia de un 15% de ilita, se encuentra en el campo de una montmorillonita intermedia
a los tipos Otay y Cheto, es decir, con un alto contenido en Mg y una baja carga tetraédrica.

Se halla, por tanto, quimicamente muy lejos de la ilita.

Condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion se escogieron de forma que existiese un niumero
suficiente de puntos experimentales y forzando las condiciones para favorecer la
transformacion de la esmectita en ilita. No se trata, por tanto, exclusivamente de simular las
condiciones que encontrardn las esmectitas en los depdsitos de residuos radiactivos de alta
actividad, sino de asegurar que la reaccion va a progresar suficientemente en los tiempos

comparativamente cortos empleados, para que su extension pueda medirse con una precisién
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Figura 8. Diagrama de ocupacién de la capa octaédrica de las esmectitas dioctaédricas en el
que se muestra la situacién del material de partida S-2 (Modificado de Giiven, 1991a).

adecuada y pueda ser obtenida una ecuacién cinética fiable. Dicha ecuacion sera aplicable a

las condiciones reales de los almacenamientos.

Se obtuvieron 144 puntos experimentales, combinacion de cada uno de los valores de

las siguientes variables:

Temperatura: 60, 120, 175 y 200°C

Concentracién inicial de KCl: 0,025; 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 y IM
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Tiempo: 1, 5, 15, 30, 90 y 180 dias

Todas las reacciones se realizaron a la presion de vapor de agua correspondiente a
cada temperatura de trabajo. La relacion sélido:liquido seleccionada fue 1:5 (5g:25ml),
también con motivo de favorecer el progreso de la reaccion, en la que pueden actuar

procesos de disolucion y difusion.

Reactores

En la figura 9 se muestra un esquema de los reactores empleados. El contenedor es
de teflon y la carcasa de acero inoxidable. El reactor lleva incorporado un sitema de cierre
a presion que lo hace hermético hasta 250°C. Fueron provistos por la Parr Instrument

Company, Moline, Illinois. Su referencia completa es 4744 Acid Digestion Bomb.

Separacion sélido-liquido tras la reaccion

Una vez completado el tiempo de reaccion se dejaron enfriar los reactores y se
procedid a la separacion inmediata de las fases solida y liquida. Para ello se recurrid a la
centrifugacion. Los productos sélidos fueron lavados repetidas veces hasta que no se pudo
detectar la presencia de Cl en los liquidos de lavado mediante el test con AgNO;. Los
lavados se realizaron primero con agua y luego con acetona, pues los solidos relativamente
limpios de KCl no podian ser separados del agua por centrifugacion debido a que las

particulas mds finas quedaban en suspension; la acetona hacia flocular esa fraccion mas fina

y permitia la separacion.
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Todos los liquidos de lavado de cada muestra se reunieron, se dej6 evaporar la
acetona y se llevaron a volumen, concretamente hasta 100ml. Por tanto, los 25ml originales
de disolucién se diluyeron 4 veces. Los solidos se secaron a 60°C y se molieron suavemente

en mortero de dgata hasta obtener un polvo fino y homogéneo.

Anadlisis de las soluciones
En las soluciones obtenidas tras la separacién y lavado de cada uno de los productos
sSlidos de reaccién se analizaron quimicamente SiO,, Mg, Ca, Na y K, y se midi6 el pH.

I as determinaciones se realizaron mediante los métodos ya expuestos anteriormente para cada

elemento.

Analisis de los sélidos

Los productos solidos de reaccién, una vez lavados y molidos, fueron estudiados

mediante las siguientes técnicas.

Difraccién de rayos X. Todas las muestras fueron intercambiadas con Ca mediante

su dispersién en una disolucién de CaCl, 1,5M durante 24 horas y repeticion del proceso una
vez separado el sélido de la disolucion en equilibrio mediante centrifugacion. Los sélidos
intercambiados con Ca fueron lavados de idéntica forma a la sefialada mas arriba para los
productos sélidos de reaccion, hasta la desaparicién de iones Cl". Se prepararon agregados
orientados depositando dispersiones del 5% en agua destilada de las muestras calcicas sobre

portas de vidrio y dejdndolos secar. Estos preparados se expusieron a atmdsfera de etilén
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glicol a 60°C durante 24 horas y se analizaron mediante difraccion de rayos X.

El intercambio con Ca se realiz6 con el fin de discernir entre verdadera ilita y
esmectita potdsica, que permanece contraida o no hincha completamente con el tratamiento

con etilén glicol.

Se realizaron también diagramas de polvo de la muestra correspondiente a 200°C, KCl
IM y 180 dias, acompanando el andlisis quimico que se realizo de ella, con el fin de
cuantizar la composicion en otras fases cristalinas y poder corregir adecuadamente los datos

quimicos obtenidos.

Andlisis quimico. El K se analiz6 en las soluciones obtenidas tras el intercambio con

Ca de los productos de reaccion correspondientes a 175 y 200°C y 180 dias. El objetivo de
este analisis fue detectar la presencia de K fijado, mediante la comparacion del K desplazado

por el Ca en los productos de reaccion con el K adsorbido durante el tiempo de reaccion.

Se analizé quimicamente la muestra correspondiente a 200°C, KCI 1M y 180 dias. El
andlisis se realizé de forma idéntica al de la ilita/esmectita original, ya descrito, excepto que
no se llevdo a cabo el de cationes de cambio. Puesto que la muestra era completamente
potdsica, como se mostrard mds adelante, el K obtenido correspondia exclusivamente al total

de cationes en la interlamina.

Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimetria. Se estudiaron mediante ATD y TG

simultdneos la muestra original y las muestras tratadas que se detallan a continuacion. Cada
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columna especifica el tratamiento que recibieron.

T (°C) 200 200 200 175 175 175 120 120 120 60 60 60 200
K M) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,025
t (dias) 180 90 30 180 90 30 180 90 30 180 90 30 180

En todos los casos se utilizaron alrededor de 50mg de muestra. Los andlisis se
realizaron en atmadsfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en crisoles

de alimina y con referencia de alumina calcinada.

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier. Se estudiaron mediante

espectroscopia FTIR las mismas muestras senaladas en ATD/TG, excepto la correspondiente

a 200°C / K 0.025M / 180 dias. El estudio se realizd sobre pastillas preparadas con KBr con

diluciéon 1:100.

Resonancia Magnética Nuclear. Se realizo el estudio de *Si y ?’ Al mediante la técnica

de Magic-Angle Spinning. Inicialmente se comenzo el andlisis del material de partida y de
un grupo de productos sélidos de reaccion representativo. Al comprobar que las diferencias

eran muy pequeifias y no cuantizables se redujo el analisis al material original y a la muestra

m4s tratada (concentracidn inicial de K 1M, 200°C y 180 dias).
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Instrumentacion

Los aparatos empleados en las técnicas anteriormente descritas fueron los siguientes.

DRX: Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron en un difractémetro

Philips PW 1730 con contador de centelleo, radiacion Cu-Kea vy filtro de Ni, rendija de 1°,

velocidad de exploracion 2°26/min, constante de tiempo lseg y salida en papel. Los

difractogramas de agregados orientados fueron obtenidos en un difractémetro Philips PW

1710/00 con radiacion Cu-Ka y monocromador de grafito, rendija automadtica, velocidad de

exploracion de 1,2°26/min y tiempo de adquisicion 0,4seg, con salida en soporte magnético.

Espectrofotometria de absorcion: espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 3B.

Complexometria: titulador automatico Mettler DL 40 RC con fototrodo DP 550.

Fotometria de emision: Fotometro de llama Scharlau Science.

ATD/TG: Analizador térmico diferencial con microbalanza NETZSCH STA 409 EP.

FTIR: Espectrometro Nicolet 20SXB. Los espectros se obtuvieron con una resolucion

de 2cm™.

RMN: Espectrometro Bruker AMX300 equipado con sonda multinuclear. Los
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espectros de *’Al se obtuvieron a 78,23MHz con duracién de pulso de 4us, anchura espectral
de 50kHz, tiempo entre pulsos consecutivos de 0,3s, 6000 barridos y ensanchamiento de la
linea gaussiana de 10Hz. Se obtuvieron espectros a dos velocidades de rotacion, 3,0 y
3,5kHz. El desplazamiento quimico estd referido frente a [A1(H,0)s]°*" 0,1M. Los espectros
de ?°Si se obtuvieron a 59,60MHz, duracién de pulso 4us, anchura espectral 20kHz, tiempo
entre pulsos consecutivos 1s, 12000 barridos y ensanchamiento de la linea gaussiana 20Hz.
[Las muestras se rotaron a 4,0kHz. EIl desplazamaineto quimico estd referido a

tetrametilsilano.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos con cada una de las técnicas
analiticas y algunos comentarios adicionales a ellos. El desarrollo y discusion de dichos datos

en relacion al tema central de este estudio y a los trabajos de otros autores serd el contenido

del siguiente capitulo.

Adsorcion de potasio

Una de las variables que se consider6 podian ser indicadoras del progreso de la
transformacion es el K adsorbido. Su cuantizacién se llevd a cabo de la siguiente forma: se
analizo el K presente en las soluciones producto de reaccién y este valor se resté a la
concentracion inicial de K en la solucién. La diferencia se expresé en meq. Los valores

completos de K adsorbido se muestran en la tabla I del apéndice, al final del trabajo. En la
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figura 10 se muestran las graficas de K adsorbido frente a la concentracién inicial de K para
cada tiempo de tratamiento. Es notable la dispersion de los datos a medida que aumenta la
concentracion 1nicial de K. En la figura 11 se representa en ordenadas la suma de cationes
orignales en la muestra desorbidos durante la reaccion, frente a concentracidn inicial de K,
tambi€n en meq. En este caso los datos son mucho mds coherentes y su dispersion es la que

cabe esperar por efecto del error experimental.

Parece muy claro que la dispersion de datos en las grédficas de la figura 10 se debe
al azar, puesto que los valores obtenidos no guardan relacién ldgica con la temperatura ni
con la concentracion inicial de K. Cabe destacar que la dispersiéon aumenta uniformemente
al hacerlo la concentracion de K y que, sin embargo, no existe relacidn alguna entre la
dispersion de datos y el tiempo de reaccidn, ya que se encuentran las mismas dispersiones

para cualquier tiempo.

Desconocemos cual es la causa exacta de esta dispersion, aunque suponemos que el
metodo de cdlculo de K adsorbido mediante la diferencia con su concentracién inicial
introduce un error proporcional al valor de dicha concentracidn inicial de K. De esta forma

las desviaciones experimentales logicas se ven multiplicadas por ese factor proporcional.

En cualquier caso, el unico fendmeno observable a primera vista es una simple
adsorcion de K. Para comprobarlo se realizé el estudio de la correlacién muiltiple de la
adsorcion de K con respecto a las tres variables: concentracién inicial de K, temperatura y
tiempo. Resulta imposible utilizar los datos de adsorcién de K por la dispersién que

presentan. Fue necesario, por tanto, utilizar los correspondientes a la suma de cationes
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Figura 11. Numero total de meq de cationes originales desorbidos de la esmectita (5g) tras la

reaccion frente a la concentracidn inicial de K, para cada uno de los tiempos de reaccion.

m 60°C, © 120°C, + 175°C, a 200°C.
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desorbidos. Para mejorar la regresion, la concentracion inicial de K se expreso en forma de

su logaritmo neperiano. La ecuacion de regresion y los coeficientes de determinacion

obtenidos son:

K,=417+80,7InK, + 2,18T + 2,2t

CR’* (K,) = 0,9768 CR* (T) = 0,0007

CR? (1) = 0,0015 R® (total) = 0,979

Donde K, es el K adsorbido, K,, es la concentracion incial de K en la solucién, T es la
temperatura y ¢ el tiempo. Puesto que, de acuerdo con los valores de los CR?, sélo la
concentracion inicial de K controla el proceso, es evidente que se trata exclusivamente de un

proceso de adsorcion.

La selectividad de un adsorbente por uno u otro cation se visualiza mediante las
isotermas de adsorcion. En ellas se representa la fraccion equivalente del cation adsorbido
frente a la fraccion equivalente del cation en solucidon para una temperatura dada. Las
isotermas de adsorcidn se emplean para estudios de intercambio entre dos cationes. En
nuestro caso no es posible obtener las 1sotermas de adsorcion tal como éstas se definen, pero

si unas curvas de valor semejante, que den idea de la selectividad del material en estudio por

el K frente a los demas cationes de cambio: Ca, Mg y Na.

Puesto que, como se acaba de mostrar, la adsorcion de K -desorcion de Ca, Mg y Na,
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en nuestro caso- es la misma para todas las temperaturas, para la construccion de las
"isotermas de adsorcion" se usaron los valores de cationes desorbidos medios de todas las
temperaturas. Con estos valores se puede calcular la fraccion equivalente de K adsorbido:

K.s = A4

(A

Xior

donde X, es el nimero de equivalentes de cationes desorbidos y X,, es la capacidad de
cambio de la esmectita expresada en equivalentes. La fraccion equivalente de K en solucion
puede expresarse:

K, = (K

inic Xd&s) / Kinfc
donde K, .. es el nimero de equivalentes de K inicialmente en la solucién. El numerador
representa el nimero de equivalentes de K en la solucion de equilibrio, puesto que el numero

de equivalentes de K que se adsorbe es igual al de otros cationes desorbidos. El denominador

representa el nimero total de equivalentes de todos los cationes en solucion.

En la figura 12 se representa K, frente a K, para 1 y 180 dias, respectivamente. Se
escogieron estos tiempos por corresponder a los casos extremos. Con las salvedades de que
los datos no corresponden a una séla temperatura -no se trata de isotermas- y de que el
intercambio es complejo -entre mds de dos 1ones- se puede concluir, por la forma ligeramente
sinusoidal de las curvas, que el material estudiado tiene, para bajas concentraciones de K,
cierta preferencia, casi imperceptible, por el conjunto de cationes naturales, y que para

concentraciones de K superiores la preferencia se invierte a favor de €ste ultimo de una
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de K, para el menor y mayor tiempo de reacciéon. K
ads.= meq de K adsorbidos / capacidad de cambio total de la muestra expresada en meq;

K sol.= meq de K en la solucion en equilibrio / meq de K en la solucidn inicial.
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manera clara. Estos datos tienen un valor cualitativo y siempre relativo a las condiciones en
que se realizo el intercambio, ya que la forma de las curvas depende en gran medida de la

fuerza i6nica (Sposito, 1981), es decir de la concentracion inicial del cation de cambio en la

solucion.

Se realizo una prueba final para determinar si parte del K adsorbido habia quedado
fijado. Se analizaron las disoluciones resultantes del intercambio con Ca de los sélidos
productos de reaccion, correspondientes a 200 y 175°C y 180 dias. En todos los andlisis el
K medido fue 1gual a la suma de cationes desorbidos durante la reacciéon. Por tanto, dentro
de los limites de deteccion de las técnicas empleadas, no hay senales de fijacion de K. Este
resultado confirma la validez del estudio de adsorcion de K realizado sobre los datos de

cationes desorbidos, ya que estos son iguales a los de K adsorbido.

Silice en solucion

Todos los valores de las concentraciones de silice medidas en las soluciones tras la
reaccion se muestran en la tabla I del apéndice. En las figuras 13 y 14 aparece la variacion
de silice en solucion con respecto a la concentracion 1nicial de K y al tiempo de reaccion.
Las concentraciones se midieron en las disoluciones ya frias, por tanto, se encuentran muy
por encima de los valores de solubilidad a temperatura ambiente. Ello es posible ya que al
dejar enfriar los productos de reaccion la silice se polimeriza y queda en solucion (Crerar y
otros, 1981; Cary y otros, 1982; Williams y Crerar, 1985). Puesto que las disoluciones
fueron inmediatamente diluidas 4 veces, los polimeros formados se mantivieron estables en

disolucidon. Luego, en el andlisis quimico, la nueva dilucion de la muestra liquida y el medio
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Figura 13. Concentracion de silice en la solucion final frente a la concentracion inicial de K,
para cada uno de los tiempos de reaccion. ® 60°C, © 120°C, + 175°C, a 200°C.
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acido utilizado aseguran que toda la silice estd presente en forma mondmera y es capaz de

formar el complejo coloreado base del andlisis.

La dependencia de la silice disuelta con respecto al tiempo, K inicial y a la
temperatura es clara. Se aprecia (figura 13) que dicha dependencia con respecto a la
concentracion 1nicial de K es de tipo logaritmico. Ese comportamiento es claro en el caso de

180 dias de reaccion y se desdibuja a medida que el tiempo disminuye.

En la figura 14 se aprecia un comportamiento semejante, pero en este caso puede
observarse la presencia de dos tramos lineales: el primero de 1 a 15 dias de reaccidn, el
segundo de 30 a 180 dias. Solo para 60°C estos tramos no resultan tan evidentes, ya que los
bajos valores de silice se ven mds afectados por las fluctuaciones experimentales de las
medidas analiticas. Cada uno de estos tramos es un proceso distinto. El primero de ellos es
rapido, y deja de producirse entre los 15 y 30 dias de reaccién. El segundo es lento, y sélo
se hace aparente una vez que el primero desaparece. Parece evidente que el primero de ellos
es la disolucion de las fases silicicas amorfas y del cuarzo, cristobalita y plagioclasa. Su
dependencia de la presencia de K en el medio se debe probablemente al efecto de la fuerza
i0nica. El segundo proceso, en principio, puede ser la transformacion de la esmectita en ilita.

Durante la discusion se tratard con mas detenimiento esta correspondencia.

Variacion del pH

El pH fue medido una vez que las disoluciones fueron separadas del sélido y llevadas

a volumen (25ml pasaron a 100), lo cual implica que su variacidon queda amortiguada. Aun
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asi, son observables ciertas tendencias. Todos sus valores se encuentran recogidos en la tabla

I del apéndice.

En las figuras 15 y 16 se muestran las variaciones del pH con la concentracién inicial
de K y con el tiempo, de forma respectiva. En la figura 15, en el caso de 180 dias de
reaccion parece evidente que se produce un proceso dependiente de la temperatura y
favorecido por la presencia de K en la disolucion que hace disminuir el pH. Las mismas
tendencias se observan para tiempos mas cortos pero cada vez son menos evidentes, hasta
que para 5 y 1 dias dejan de ser apreciables. En general, las tendencias se desdibujan no
porque el pH se haga constante para cada temperatura, sino porque los valores se dispersan

mucho: hay importantes variaciones al azar.

En la figura 16 se puede observar un comportamiento semejante. Para concentraciones
altas de K el pH tiende a disminuir con el tiempo de reaccién, aunque la tendencia es menos
uniforme que en los casos de pH frente a concentracion de K en tiempos largos. A medida
que la concentracion de K disminuye la tendencia se desdibuja por la aparicién de una gran
dispersion en los valores de pH, hasta que desaparece totalmente. En este caso la
dependencia con la temperatura es menos evidente, aunque puede apreciarse para las

concentraciones de K altas.

La comparacion de estos datos con los de silice en solucidn pone claramente de
manifiesto que se trata de dos efectos de un mismo fendmeno. La disolucién de silice hace
descender el pH debido a su polimerizacion, ya que los grupos -Si0O,H, finales de las cadenas

de polimeros adquieren un fuerte poder acido (Williams y Crerar, 1985). Sin embargo, el
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efecto de descenso del pH es mucho menos sensible que la variacion de la cantidad de silice
en solucién y no es posible su uso para cuantizar los procesos que se producen. Por una
parte, se perdié sensibilidad al medir el pH en las disoluciones una vez llevadas a volumen,
pero, ademds, otros factores pueden provocar un efecto tampon. Concretamente, la propia
esmectita tiene grupos OH en los bordes de su estructura capaces de tomar un p_rotén (Hall,
1987), o puede admitir protones en la zona interlaminar. La esmectita puede captar protones

hasta su saturacion e impedir el descenso del pH hasta que se alcance ese punto.

El fendmeno de dispersion de los datos de pH a medida que desciende el tiempo de
reaccion o la concentracion inicial de K es curioso. Ignoramos a qué pueda deberse, pero es
posible que una y otra variable ayuden a la fijacion del tamafio de los polimeros de silice.
Posiblemente, al transcurrir el tiempo se forman los polimeros mds estables y el pH queda
fijado segin la acidez de sus grupos -SiO,H, finales. De igual manera, mayores
concentraciones de KCl pueden forzar, por efecto de la fuerza idnica, la formacion de
determinados polimeros, mds estables. En tiempos cortos o bajas concentraciones de KClI
pueden existir polimeros de diferente tamafio y poder acido que pueden dar lugar a valores

de pH mads variables.

Difraccion de rayos X

Para cuantificar el progreso de la transformacion en la fase solida se realizo el analisis
de los productos de reaccién mediante rayos X. Las muestras fueron intercambiadas con Ca,
para evitar la confusién entre esmectita potdsica no hinchable y verdadera ilita. Se prepararon

agregados orientados sobre soportes de vidrio y se trataron con etilén glicol. Los
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difractogramas obtenidos se grabaron en soporte magnético y fueron tratados para su

suavizado y eliminacion de fondo.

En la figura 17 se muestran algunos de los difractogramas y las condiciones de
reaccion correspondientes. Pueden compararse con el difractograma del material original, en
la figura 7. La primera caracteristica, que no puede apreciarse en las figuras, es el descenso
importante de la intensidad total de las reflexiones. Cualquiera de los difractogramas de la
figura 17 tiene una intensidad aproximadamente tres veces inferior al de la muestra original.
Este efecto ha sido también senalado por Eberl y otros (1993) en estudios de transformacién

de esmectita en ilita en el laboratorio.

En segundo lugar, se puede observar el ensanchamiento del pico de primer orden.
Unicamente no se aprecia ese efecto en la muestra correspondiente a concentracion inicial
de K 0,025M, 120°C y 180 dias. El efecto de ensanchamiento de los picos de difraccion se
atribuye a la disminucion del espesor de los cristalitos (Klug y Alexander, 1954; Reynolds,
1980; entre otros). En la tabla 4 se muestran los valores de espesor de los cristales calculados
a partir de la anchura a media altura de los picos de difraccion, correspondientes al material
de partida y a las muestras de la figura 17. Tambi€n se muestra su correspondencia con el
nimero de ldminas por cristal. Esta ultima se calculd dividiendo el espesor por el espaciado
001 que aparece en el difractograma. Parece evidente que a medida que las condiciones de
reaccion se hacen mds drdsticas el espesor de los cristales de la muestra disminuye. El

tratamiento da lugar a la ruptura de los cristales.
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Tabla 4. Espesor de los cristales segin el eje ¢ y nimero aproximado de laminas
correspondiente, de la muestra original y de varios de los productos.

M

Muestra Espesor Numero ldminas
Original 97 A 6
K=0,025M / 120°C / 180 dias 95 A 6
K=1M / 60°C / 30 dias 81 A S
K=0,3M / 175°C / 90 dias 73 A 4
K=1M / 200°C / 180 dias 63 A 4

Otra nota claramente apreciable es la aparicién de la reflexion #kO de la esmectita a
4,5A indicando que la orientacién de los cristales es menor una vez que se ha realizado el
tratamiento. Parece que este efecto tiene cierta dependencia de las condiciones de reaccion,
pues la intensidad de la reflexion aumenta ligeramente al hacerse aquellas mas drasticas. La
orientaciéon de la muestra puede estar relacionada con la disminucion del grosor de los
cristales, aunque no resulta evidente que cristales mds delgados se orienten peor. Si la
desagregacién segun la direccién ¢ lleva consigo también la desarticulacion en cristales mas
pequefios segiin el plano ab si parece evidente que la orientacion serd mds defectuosa a
medida que la desagregacién es mayor. De acuerdo con nuestras observaciones, Malla y
otros (1993) han puesto de manifiesto, mediante andlisis con HRTEM, que ciertos
tratamientos de las muestras, incluso suaves, rompen los cristales de esmectita no sélo segun

la direccién del eje ¢, sino también en el plano ab.

Se observa un pico, u hombro segun los casos, a 10A. Ese pico aparece también en
otros difractogramas de la muestra original, aunque no en el de la figura 7. Por tanto

pensamos que dicho pico no es efecto de la transformacion en ilita, sino que corresponde a
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la pequenisima fraccion de mica en el material original (ver descripcion del material de
partida) que no siempre se manifiesta. Cuevas y Leguey (1992) encontraron que las
reflexiones de la ilita presente en sus muestras saponiticas tratadas hidrotermalmente se
hacian mds intensas si las soluciones eran ricas en K, y perdian intensidad si eran pobres en
dicho catién. En nuestro caso no podemos afirmar que exista una correlacion clara entre la

intensidad de la reflexion de la mica y la cantidad de K en la disolucion.

También es observable la aparicion de cierto ruido en la zona entre 6 y 7°20 (15 a
11A) en las muestras tratadas. Pensamos que ese ruido no es mds que el efecto de que la
intensidad total de los difractogramas de los productos de reaccion es menor, por lo que el

fondo se hace mas perceptible.

Puesto que la transformacién se producird mediante la generacién de
interestratificados desordenados, el dato mds importante que esta técnica puede aportar es la
determinacion del numero de laminas 1liticas en los interestratificados de este tipo. Dicha
determinacion se lleva a cabo midiendo la distancia entre los picos 001,/002; y 002,/003,
es decir los situados sobre 10 y 16A en nuestro caso (Moore y Reynolds, 1989b). En la
figura 18, arriba, se muestra la variacion de esa distancia con respecto a la concetracion
inicial de K, para 180 dias de reaccion, y con respecto al tiempo, para concentracion inicial
de K 1M. Se han escogido estos datos porque muestran mads claramente las tendencias
existentes. La forma de las tendencias es similar a la de las cantidades de silice en solucidn
frente a K y tiempo, pero existe una mayor dispersion de datos. También parece que los
valores tienden a ser los mismos para las dos temperaturas mas bajas por una parte, y para

las dos mads altas por otra, cosa que no ocurre con los valores de silice en solucién, que
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partida.
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aparecen claramente diferenciados para cada temperatura.

Si bien la tendencia hacia un aumento en la separacion de los picos por efecto del
tiempo de tratamiento y de la presencia de K es clara, las marcadas inflexiones muestran que
el método presenta un ruido intrinseco importante. Los distintos valores de la distancia entre
los picos corresponden a distintas proporciones de laminas 1iliticas en el interestratificado
(Moore y Reynolds, 1989b). El método no permite determinar con precision el porcentaje
de laminas no hinchables y no se distinguen variaciones menores del 10%. En nuestro caso,
cuando los valores de distancia entre 1os picos es intermedio a los que aparecen en la tabla
de Moore y Reynolds hemos asignado una variacion del 5% entre los valores de porcentajes
de la tabla; si el valor de la distancia entre picos estd suficientemente cerca de los que
aparecen en la tabla, hemos asignado el porcentaje correspondiente indicado en la tabla. En
la figura 18, abajo, se muestra la variacion de porcentaje de ldminas iliticas con respecto a
la concentracion de K y al tiempo. Se sigue reconociendo el efecto de una y otra variable,
pero parece claro que el método no permite seguir el desarrollo de la reaccidn. Por una
parte, en la representacion frente al tiempo se producen incoherencias, pues el porcentaje de
ldminas de ilita disminuye a veces con el tiempo de tratamiento, por otra, en general los

efectos de las dos variables sobre el porcentaje de ldminas hinchables no son consistentes.

Este método manifiesta una transforamcion de hasta el 15% en las muestras tratadas
en condiciones mds extremas. A nuestro juicio es €ste un valor demasiado elevado. La
inconsistencia de las tendencias observadas junto con dicho valor de la extensién de la
transformacion nos sugieren que este método estd afectado de otros factores que lo inutilizan

para seguir de forma cuantitativa el progreso de la reaccion. Volveremos sobre ello durante
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la discusion de los resultados.

Analisis quimico del solido

Se realizd el andlisis quimico de una sOla de las muestras tratadas, en su forma
potdsica, tal como fue extraida del reactor, con objeto de compararlo con el del material
original y hallar alguna variacion que evidencie el progreso de la transformacion. La muestra

analizada corresponde a 180 dias de reaccion, 200°C y concentracion inicial de K 1M.

Se obtuvieron diagramas de rayos X de polvo para cuantificar las fases cristalinas
contaminantes. La composicion de la muestra tratada resultd igual a la de 1a original (cfr. la
descripcion del material de partida, en el capitulo Materiales y métodos), por lo que se
efectuaron las mismas correcciones por efecto de las otras fases cristalinas. Sin embargo, la
cantidad de muestra tratada no es suficiente para el analisis de fases amorfas, de forma que
no existe posibilidad de saber qué cantidad de estas paso a disolucidn y cudl es la correccidn
oportuna correspondiente a realizar sobre los datos analiticos. Por ello hemos preferido
presentar los analisis de la muestra original, para su comparacion con la tratada, sin la

correccion por fases no cristalinas.

En la figura 19 se representan los andlisis quimicos. LLos cuadrados corresponden a
la muestra original y los tridngulos a la tratada. De la primera se realizaron cuatro analisis
y tres de la segunda. Hemos representado los porcentajes de 6xidos en lugar de los valores
de la férmula estructural con objeto de manipular minimamente los valores numéricos, ya

que existe la incertidumbre sobre las fases no cristalinas en la muestra tratada. Los
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Figura 19. Andlisis quimico del material de partida (®) y del producto de reaccion (a) en
las condiciones: K 1M, 200°C y 180 dias. Se muestran varias repeticiones de cada uno de
los andlisis. Las lineas horizontales de puntos marcan la desviacion estandar de los andlisis

de la muestra original.
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porcentajes estan calculados sobre la base de la muestra calcinada. Se muestran los margenes
de la desviacion estdndar correspondientes a la muestra original. En la tabla II del apéndice

se recogen los valores numéricos de estos analisis.

Del analisis de silice se desprende que no ha habido cambio evidente. El Al desciende
en la muestra tratada, 1o cual es justamente lo contrario de lo esperado en la transformacion.
El Fe sufre un ligerisimo ascenso; es necesario advertir que la escala en ordenadas es distinta
para cada cation. El Mg muestra cierto descenso, debido a su desaparicion en la interldmina.
Dicho descenso es mas evidente en el Ca, que no pudo ser detectado, y en el Na, que
conservo un valor de fondo. Ignoramos a qué pueda deberse dicho valor de fondo, que se
encontro también presente en los andlisis de la muestra original al restar el valor obtenido
mediante analisis de cationes de cambio al de andlisis quimico total. Finalmente, el K

experimenta un fuerte aumento, debido a que es el tinico catiéon interlaminar.

El unico dato que podria resultar significativo, en nuestra opinién, es el
correspondiente al Al. Sin embargo, el hecho de que su tendencia sea justamente contraria
a la que la 1ilitizacion produciria lleva a la conclusion de que ésta no es observable
quimicamente. El efecto de descenso puede ser resultado del error que se introduce en la
estimacion de la presencia de otras fases cristalinas mediante DRX. Aunque esta estimacion
coincidia para la muesta inicial y la tratada, es posible que los valores reales no sean

exactamente los mismos. También es necesario considerar la posibilidad de influencia del

propio proceso analitico concreto.
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Los datos de difraccion de rayos X manifiestan para la muestra analizada
quimicamente una transformacion del 15%. Dicha transformacion podria ser observable en
los andlisis quimicos. La relacion %Si10,: % Al,O; en la muestra original es 2,9. En una ilita
dicha relaciéon es proxima a 2,1 (este valor corresponde concretamente al de la férmula
estructural de la ilita que se muestra en la ecuacion (1), mds adelante). Una transformacion
del 15% daria lugar a una relacion de 2,78 aproximadamente. Sin embargo, la relacién que
se obtiene con la media de los valores de la muestra tratada es 3,24. Por tanto, en contra de
lo que los resultados de difraccion de rayos X muestran, no se puede deducir cambio alguno

mediante los datos analiticos.

Analisis Térmico Diferencial y Termogravimetria

En la figura 20 se muestran algunos de los diagramas de ATD y TG obtenidos. En

la leyenda de la figura se indica a qué muestras corresponden.

En la muestra original (20,a) se aprecian dos picos de deshidroxilacidon, uno a 560 y
otro a 650°C. La ilita tiene, efectivamente, su pico correspondiente alrededor de la
temperatura mas baja, y la montmorillonita alrededor de la mas alta (Coleccion de datos de
ATD SCIFAX, 1962; Mackenzie, 1970). Es mds, la medida del drea de los dos picos
muestra que la correspondiente a 560°C es un 11% de la suma de los dos, en buen acuerdo

con los datos aportados por DRX, que manifiesta la presencia de un 15% de ilita.

LLas notas apreciables en la comparacion entre la muestra original y las demds son

muchas. En primer lugar, se observa la disminucion del pico de pérdida de agua de
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Figura 20. Diagramas de ATD y TG. a) material de partida, b) producto: K 1M, 60°C y 5
dias. '
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Figura 20. Diagramas de ATD y TG. c) producto: K 1M, 60°C y 180 dias; d) producto K
1M, 200°C y 30 dias.
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Figura 20. Diagramas de ATD y TG. e) producto: K 1M, 200°C y 180 dias; f) producto K
1M, 60°C y 5 dias, intercambiado con Ca.
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Figura 20. Diagramas de ATD y TG. g) producto: K 1M, 200°C y 180 dias, intercambiado
con Ca; h) producto: K 0,025M, 200°C y 130 dias.
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hidratacién y de su escalén correspondiente en el diagrama de TG. Esta variacion es
perfectamente 16gica, pues el K penetra deshidratado en la interlamina. Este efecto depende
de la concentracién inicial de K (comparar 20,b y e con 20,f y g, respectivamente, o 20,c
con 20,h) y de la temperatura (comparar 20,c con 20,e), pero no del tiempo: no se observan
variaciones en el pico de deshidratacién con el tiempo para iguales concentraciones iniciales

de K o temperaturas (comparar 20,b con 20,c, y 20,d con 20,¢).

En el tramo final del pico de deshidratacién puede observarse un hombro. En la
muestra original es apenas apreciable y se localiza a 200°C. En las muestras tratadas e
intercambiadas con Ca ese hombro es claramente apreciable. Incluso en la tratada con K
0,025M (20,h) se aprecia con claridad. Ese hombro debe interpretarse como la retencion de
agua con diferente energia. La ultima porcién de agua que escapa de la interlamina es
retenida mds fuertemente, y ese efecto se incrementa si el cation de cambio es el Ca. El
hecho de que el hombro sea mds perceptible en 20,h que en 20,a puede deberse sencillamente
a que el pico es mayor en este tltimo caso, y el hombro queda mas enmascarado. Si el cation
interlaminar es K el hombro se desplaza ligeramente a temperaturas mas altas, alrededor de
220°C. Por tanto, curiosamente, la presencia de K, que tiene una baja energia de hidratacion,
hace que ese agua residual de hidratacion se retenga mds fuertemente. En los diagramas de

TG pueden observarse los cambios de pendiente correspondientes a la presencia del hombro

resenado.

Finalmente, para la zona de deshidratacién, cabe destacar la presencia de un tercer
hombro a 300°C claramente observable en 20,h y 20,e; también es ligeramente apreciable

en 20,a. Este hombro no tiene correspondencia con un cambio de pendiente apreciable en el
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TG y se encuentra en la zona de descenso constante de peso. Todas estas caracteristicas
muestran que la deshidratacion es un proceso complejo cuya interpretacion envuelve otros
elementos ademds de la carga y distribucion de ésta en la esmectita y de la energia de
hidratacion del cation de cambio. Esos elementos pueden ser bien estructurales, por el modo
de situarse las moléculas de agua en la interldmina dependiendo de su cantidad y del catién
interlaminar; bien el poder acido-base del agua, que puede afectar a su capacidad de
disociacion en protones € hidroxilos y con ello a su retencidn en la interldmina, etc. Es
necesaria una investigacion especifica en este campo para conseguir una interpretacion mas
completa. Bish y Duffy (1990) presentan una serie de diagramas de ATD en los que puede
observarse la dependencia del pico de deshidratacion con el cation de cambio presente, con

resultados analogos a los nuestros.

[La zona de deshidroxilacion es, en principio, mas relevante para nuestros intereses,
pues cambios en ella pueden representar transformaciones mds profundas en la red. Los
cambios son también evidentes en estos rangos de temperatura, entre 500 y 800°C, y parece
claro que se deben exclusivamente a la presencia de K en la interldmina. El tratamiento de
alta temperatura y tiempo largo con baja concentracion de K (20,h) apenas modifica los picos
originales. Por otra parte, un tratamiento con elevada concentracion de K da lugar a las
mismas variaciones, independientemente de las condiciones de tiempo y temperatura. Es mds,
cuando la muestra tratada se hace cdlcica (20,f y g) la forma de los picos tiende a
recuperarse, aunque no lo hace completamente. El K, como se aprecia en los diagramas de
la figura 20, tiene el efecto de hacer desaparecer el pico de baja temperatura o de desplazarlo

hacia el de alta, de forma que ambos quedan reunidos en uno solo.
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Puesto que al ser el K retirado de la interlamina se recupera la forma de la zona de
deshidroxilacidon es evidente que no se ha producido transformacion alguna en la red de
suficiente entidad que pueda ser detectada por analisis térmico. En cualquier caso, resulta
paraddjico que al introducir K en la interldmina sea el pico 1litico el que desaparezca, en
lugar del montmorillonitico. Parece claro que la temperatura de deshidroxilacion no depende
tanto de factores quimicos como de otros (Mackenzie, 1970), por eemplo estructurales.

Durante la discusion se tratard nuevamente el tema y se mostrara una posible explicacién a

este comportamiento.

En la zona de mads alta temperatura no hay importantes diferencias de comportamiento
entre la muestra original y las tratadas. Se aprecia una pérdida de peso entre los 800 y 900°C
que estd sin duda relacionada con el pico endotérmico que aparece a 850°C en las muestras

original y cdlcicas y a 870°C en las potdsicas.

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

El espectro infrarrojo de la muestra original (figura 21,a) es el tipico de una
montmorillonita, sin que se pueda apreciar rastro de la presencia de 1lita. Se observan las
bandas de deformacién de OH en los enlaces Al,OH (914cm™), AIOHFe (871cm™) y
AIOHMg (841cm™). La banda a 792cm™ tiene una asignacion incierta, Russel (1987) llega
a dudar de que corresponda a la esmectita y Farmer (1974) y Goodman y otros (1976)
consideran la posibilidad de que corresponda a vibraciones de MgOHFe en montmorillonita.

Esta ultima asignacion no parece adecuada segun nuestro espectro, pues la intensidad relativa
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Figura 21. Espectros de IR del material de partida (a) y del producto de reaccién (b)
correspondiente a K 1M, 200°C y 180 dias.
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de la banda con respecto a las demas requeriria la presencia de mayor cantidad de Fe, y

quizds de Mg, de la que los analisis quimicos indican.

Al comparar el espectro con el de la muestra tratada en las condiciones mas extremas
(figura 21,b) no se observa diferencia alguna. LLa mayor altura relativa de la banda de tension
de OH (3626cm™) con respecto a la del agua (3426¢cm™) en la muestra tratada se debe a que
ésta es potdsica y contiene menos agua de hidratacidon. Por tanto, la técnica de FTIR no

aporta dato alguno sobre la transformacion en 1lita en estos estadios iniciales.

Resonancia Magnética Nuclear

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear haciendo rotar la muestra segin un eje
que forma con el campo magnético el llamado "angulo magico" (Magic-Angle Spinning),
solventa los problemas de resolucion de bandas inherentes a las muestras sélidas, y permite
diferenciar con precision los entornos quimicos de los elementos estudiados (Kirkpatrick,
1988). Por tanto, es muy apta para obtener un analisis fino de la situacion de los dtomos de

Al y Si en la red.

Se realizaron andlisis del material de partida y del producto de reaccion tratado con
una concentracion inicial de K 1M, 200°C y 180 dias de reaccidn. Las diferencias, aun
siendo pequefias, son apreciables. Los analisis de otras muestras con distinto tratamiento se

abandonaron, porque los resultados eran menos evidentes.

En la figura 22 se muestran los espectros de *’Si obtenidos. La banda de la muestra
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original es mds estrecha, situada alrededor de -95ppm, posicion correspondiente en las
esmectitas al &tomo de Si que no tiene ningun atomo de Al como vecino inmediato en la capa
tetraédrica. Sin embargo, en la muestra tratada, aparece una clara asimetria en la banda,
provocada por su ensanchamiento hacia la zona de campo positivo. El ensanchamiento se
debe al crecimiento de la componente correspondiente a los atomos de Si que tienen como
vecino inmediato en la capa tetraédrica un dtomo de Al. Dicha banda aparece alrededor de -
85ppm en las esmectitas. Las bandas no se resuelven debido, muy probablemente, al
contenido en Fe de las muestras. La presencia de nucleos paramagnéticos disminuye la
resolucion de los espectros de forma significativa. Concretamente, por encima de un 3% en
Fe,O; se hace imposible el estudio cuantitativo de las bandas espectrales (Altaner y otros,

1990). Nuestras muestras contienen un 3,6% de Fe,0;.

En la figura 23 se muestran los espectros de *’Al. Se obtuvieron dichos espectros para
dos velocidades de giro de las muestras. La distinta velocidad de giro da lugar al cambio de
posicion de las bandas laterales (spinning side-bands). A medida que la velocidad aumenta,
las bandas se alejan de la banda principal, que no se afecta. De esta forma, es posible buscar
las condiciones en que la banda de Al tetraédrico queda mejor resuelta. En nuestras
condiciones de medida, el Al tetraédrico aparece alrededor de 60ppm; el Al octaédrico se
sitia en Oppm. En la figura 23,a la velocidad de giro es de 3kHz. La banda de Al tetraédrico
queda mejor resuelta. Se aprecia con claridad un ligero aumento de su intensidad en la
muestra tratada. En la misma figura, en b, la velocidad de rotacion es de 3,5kHz. La banda
se resuelve peor, pero es posible aun observar su mayor intensidad en la muestra tratada.

Para ello se representa, en ¢, la zona comprendida entre 80 y 20ppm, superponiendo ambos

esSpectros.
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Figura 22. Espectros de RMN de *Si de la muestra original (abajo en el diagrama superior)
y de la tratada con las condiciones extremas (K=1M, 200°C y 180 dias; arriba en el
diagrama superior). En el diagrama inferior se representan las bandas superpuestas, con lo

que se pone mds claro de manifiesto el ensanchamiento producido alrededor de -90ppm en
la banda de la muestra tratada.
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Figura 23. Espectros de RMN de *’Al. Se sefialan las bandas de Al octaédrico y tetraédrico.
Los asteriscos marcan las bandas laterales (spinning side-bands) del Al octaédrico. En a 'y
b los espectros superiores corresponden a la muestra tratada (K=1M, 200°C y 180 dias) y
los inferiores a la original. Se obtuvieron a dos velocidades de rotacion distintas: 3kHz (a)
y 3,5kHz (b). En ¢ se muestra con detalle la zona entre 20 y 80ppm de los espectros de b
superpuestos.
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Los espectros de S1 y Al demuestran que se ha producido un aumento de presencia
de Al en la capa tetraédrica, es decir, se ha producido cierta ilitizaciéon de la esmectita. Es

importante la existencia de esta comprobacién realizada sobre el producto sélido de la

reaccion.

Resulta 1mposible cuantizar la magnitud de la transformaciéon mediante los datos de
*’Si por la razén apuntada ya antes de falta de resolucién por la presencia de Fe. En cuanto
a los espectros de *’Al, la variacién de intensidad de las bandas resulta tan pequeiia que

cualquier método de andlisis cuantitativo incluiria errores superiores a los de dicha variacidn.
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DISCUSION

Silice en disolucion

El hecho de que la transformacidon de esmectita en ilita libera silice ha podido ser
constatado en el laboratorio (Eberl y Hower, 1977; Eberl y otros, 1978; Eberl, 1978) y es
un supuesto que se utiliza con €xito en el estudio de la reaccion (Hower y otros, 1976; Eberl
y Hower, 1976; Boles y Franks, 1979; Linares y otros, 1992). La ilita tiene una menor
relacion Si:Al que la esmectita, por tanto, si no existe aporte externo de Al, parte del Si debe
abandonar la red. Por los datos experimentales presentados, resulta evidente que la variable
mds sensible, con mucho, a los efectos de la ilitizacion de la esmectita es la silice puesta en

disolucidn. Ella permitird el cdlculo de ciertos parametros de la reaccidn.

Hemos supuesto la siguiente reaccion de transformacion:
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Ko 25sNay »5Cag ;Mg 13(Al 76F €0 33Mg, 03)(S17,66Al0 34) O20(OH) 4 + 0,92K* + 4,4H,0 —

0,78K, s(Al, o,Fe, Mg, 7)(Si;Al))O,(OH), + 0,25Na* + 0,12Ca** + 0,614Mg** + 0,02Fe’*

+ 2,2Si0,H, + 0,880H- (1)

La férmula de la ilita final estd optimizada teniendo en cuenta los valores mds habituales de
carga tetraédrica y octaédrica y de K interlaminar, considerando la composiciéon del material
de partida. En ella todos los cationes interlaminares son sustituidos por K, en la capa
octaédrica aumenta la presencia de Al y Fe y el Mg se reduce y parte del Si es sustituido por
Al en la capa tetraédrica. El Al total se conserva. La suma de cationes octaédricos es 4,07,
ligeramente inferior a la del material de partida, que es de 4,12. La férmula estructural
resultante estd de acuerdo con las publicadas por Newman y Brown (1987) con la unica
salvedad de que el Mg octaédrico resulta un poco alto. En la reaccion se generan hidrOxilos,

como en la propuesta por Boles y Franks (1979).

Lahann y Roberson (1980) realizaron experiencias similiares a las presentes vy
obtuvieron valores de silice en solucidn semejantes a los nuestros, dependientes de la
temperatura, el tiempo y la concentracion inicial de K. Sin embargo, ellos no relacionaron
la salida de silice con la transformacion de la esmectita, sino con su disolucidon. En un trabajo
posterior (Roberson y Lahann, 1981) realizaron el estudio de la fase sélida producto de
reaccion de las mismas experiencias y encontraron que se habia producido transformacion.
Puesto que existia transformacion, y ésta produce salida de silice resulta mds 16gico concluir
que la silice disuelta es resultado de aquella, sin necesidad de recurrir a la disolucién de la
esmectita. L.as esmectitas son minerales producto de la alteracion de otros, por tanto son muy

estables y dificilmente se disolveran en condiciones de pH no extremas, como las existentes
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en este estudio. La transformacion en 1lita, una vez que las condiciones de temperatura son

las de su campo de estabilidad, debe ser un proceso mas rapido.

Anteriormente se mostro sobre la figura 14 la presencia de dos procesos de liberacion
de silice, el primero, rdpido, es la disolucion de los minerales contaminantes y de las fases
silicicas amorfas; el segundo, mads lento debe corresponder a la transformacidn en ilita. En
cualquier proceso de simple disolucion mineral el equilibrio se habria alcanzado mucho antes
de los 180 dias, pero en nuestro caso la silice en solucion sigue aumentando aun tras ese
periodo de tiempo. Concretamente, experiencias encaminadas a medir la cinética de
disolucion de el mismo material esmectitico empleado en este trabajo, han puesto de
manifiesto que se alcanza un maximo en la concentracion de Al y Si en la solucién a los 17
dias, aproximadamente (Lasaga, comunicacion personal). Todas estas razones nos llevan a
concluir que el segundo proceso observado corresponde a la transformacion en ilita. En €l

nos hemos basado para realizar el estudio de la reaccion.

Para aislar el proceso de 1litizacion del anterior basta con ajustar los puntos de 30 a
180 dias a una ecuacion de primer orden y eliminar la ordenada en el origen, que es la
contribucion de la disolucion de las otras fases. De esta forma se obtiene una ecuacion del

tipo

Si0, = at 2)

en la que la concentracion de silice en solucion es proporcional al tiempo transcurrido.

Cualquier reaccidn tiene un comportamiento lineal con respecto al tiempo en su comienzo,
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luego esta expresion es perfectamente correcta para los 180 dias iniciales de una reaccién que
durard miles de afios. El proceso seguido se ilustra en la figura 24 para las concentraciones
de silice a 200°C, 180 dias y concentracion incial de K 1M. De igual manera se puede
proceder para todas las demds condiciones, excepto para 60°C, pues no aparece relacién de
la silice en solucién con el tiempo. En la figura 14 se puede observar como las
concentraciones de silice bajan o permanecen constantes a partir de los 30 dias de reaccién
para esta ultima temperatura, lo cual indica que la tansformacién o no se produce o es

extremadamente lenta.

Los datos de difraccion de rayos X de agregados orientados y tratados con etilén
glicol mostraron, para 180 dias, desde ausencia de transformacién hasta transformaciones de
un 15%, dependiendo de las demds condiciones de reaccién. Semejante transformacién en
tan breve tiempo contradice de forma flagrante los datos conocidos de longevidad de las
esmectitas (tabla 2). A la vista de ello, parece 16gico atribuir el efecto de alejamiento de los
picos 001/002 y 002/003 en los diagramas de rayos X a otras causas. Eberl y otros (1993)
estudiaron reacciones entre 35 y 60°C con valores altos de pH y encontraron que los
porcentajes de ldminas no expandibles, medidos de igual forma que en el presente trabajo,
no eran consistentes con las condiciones de reaccién y no les fue posible hacer un estudio
cinético de la transformacién. Argumentaron en el mismo trabajo que el difractograma puede
ser afectado por otras variables ademds de la proporcién de ldminas iliticas: nimero de capas
que difractan coherentemente el haz de rayos X, dimensiones laterales de los cristalitos (ejes
a y b) y numero de cristalitos que se apilan unos encima de otros en el agregado orientado.

Concluyeron que el método utilizado no es util para el seguimiento cuantitativo de la

reaccion. También Lanson y Velde (1992) aportan evidencias en este sentido, pues llegan a
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Figura 24. Concentracién de silice en solucion frente a tiempo de reaccion para concentracion
inicial de K 1M y 200°C. Se muestra como se ha calculado la ecuacion que relaciona silice
en solucién y tiempo, en el proceso de ilitizacion de la esmectita: los puntos correspondientes
a tiempos m4s altos se ajustan a una recta y la ordenada en el origen se hace cero.

la conclusidn de que la posicién de la reflexion 002 de la esmectita depende de la poblacion

de particulas.

La determinacién del porcentaje de ldminas no hinchables en un interestratificado se
basa en la idea de Méring (1949) de que las reflexiones propias de uno y otro mineral se
influyen mutuamente si estdn suficientemente proximas, desplazdndose la posicion del
maximo. Una mayor proporcién de uno u otro tipo de lamina determina la posicion de la
reflexién. Ross (1968) realizé un estudio en micas, montmorillonita e interestratificados que
mostré que el espaciado basal en el diagrama de rayos X depende del niimero de laminas que

componen el cristalito coherente. Si el tratamiento llevado a cabo en el presente trabajo
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modifica el tamaiio de los cristalitos o su distribucién de tamafios, tal como se desprende del
ensanchamiento de los picos de difraccion y de la pérdida de intensidad que se producen, se
pueden modificar las posiciones de los maximos en el difractograma, sin que haya variado

de forma significativa el nimero de capas expansibles.

Por otra parte, ni el andlisis quimico, ni los espectros de IR detectan cambio alguno
en las muestras tratadas, mientras que los de ATD muestran un efecto debido solo a la
presencia de K en la interldmina, que desaparece al intercambiarlo por otro cation de mayor
energia de hidratacién. Los espectros de RMN si manifiestan una leve transformacion. No
es posible cuantizar esa transformacién por la importante presencia de Fe en el material
estudiado, ya que los niicleos paramagnéticos reducen la resolucion del espectro (Altaner y
otros, 1990). Sin embargo, la transformacién es muy leve segin se observa en el espectro
de Z7Al: en el de ¥Si es mds apreciable porque el efecto se multiplica por tres, ya que cada
nicleo de Al en la capa tetraédrica afecta a tres nicleos de Si. El conjunto de estos datos,
junto con los de concentracién de silice en solucién llevan mds bien a la conclusion de que
la transformacién producida ha sido mucho menor que la que indica la DRX, del 15%.
Utilizando la ecuacion (2) para calcular la cantidad de silice liberada en la reaccion es posible
calcular la cantidad de esmectita transformada, a través de la estequiometria de la ecuacion
(1). Usando los valores de silice liberada en las condiciones de reaccion mas favorables
(concentracién de K 1M, 200°C y 180 dias), el calculo indica que la transformacion se situa

sélo entre el 0,2 y 0,3% de la esmectita incialmente presente.
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Ecuacion cinética

Mediante el uso de los datos de silice en solucidon, que segun la discusion anterior es
el pardmetro mds preciso y fiable del progreso de la reaccidn, es posible obtener la ecuacion
cinética de la transformacion de esmectita en ilita. Dicha expresion es funcién de la fraccion
de esmectita en el material arcilloso y de la concentracion de K en el medio (Eberl y Hower,
1976; Altaner, 1986; Pytte y Reynolds, 1989; Altaner, 1989; Elliott y otros, 1991; Linares

y otros, 1992). Por tanto, la ecuacion cinética puede escribirse:

dSiO,/dt = k K" §" 3)

donde k es la constante de velocidad, K es la concentracidon de potasio, S es la concentracién
de esmectita y m y n los correspondientes Ordenes parciales de reaccidon. Se trata de una
ecuacion del proceso global, por tanto, los 6rdenes parciales no corresponden a la
estequiometria de reacciones elementales verdaderas. Dicha expresiéon no tiene, por tanto,
un significado fisico. De acuerdo con la discusién previa, puesto que la reaccion ha
progresado muy poco, la concentracion de esmectita puede considerarse constante en nuestras

experiencias. Por ello es posible separar variables en (3) e integrar, con lo que se obtiene:

Si0, = kK" St (4)

Este ultimo paso no es matemdticamente riguroso, pues la concentracidn de silice es funcién
de la concentracion de esmectita y debiera expresarse como tal antes de la integracién. Sin

embargo, la aproximacion numeérica es correcta. Puesto que consideramos la concentracion

de esmectita constante, se puede escribir:
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Tabla 5. Valores del coeficiente a de la ecuacion (2). Los espacios vacios corresponden
a valores anormales, que no se han incluido.

K (mol/l) a

200°C 175°C 120°C
0,025 0,315 0,300
0,05 0,449 0,120
0,1 0,335 0,443 0,135
0,3 0,643 0,528 0,146
0,5 0,803 0,706 0,133
1 0,826 0,621 0,153

Si0O, = BK"t 3)

Donde B es una constante, producto de k£ y §". Para concentraciones de K constantes, como

es nuestro caso, comparando (2) y (5) tenemos:

a =BK" (6)

Tomando logaritmos:

log a = log B+ mlog K (7)
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Los valores de a son conocidos, pues se obtienen graficamente de las representaciones de la
figura 14, tal como se mostro en la figura 24. En la tabla 5 se muestran esos valores.

También las concentraciones iniciales de K son conocidas.

Influencia del potasio en la transformacion

De acuerdo con la ecuacion (7), la representacion de loga frente a logK, para cada
temperatura, €s una recta cuya ordenada en el origen es el logaritmo de la constante B y cuya

pendiente es el orden parcial de reaccion del K. Esa representacion aparece en la figura 25.

Los valores obtenidos son:

200°C m=0,30 log B= -0,06 (r=0,95)
175°C m=0,19 log B= -0,16 (r=0,92)

120°C m=0,06 log B= -0,82 (r=0,82)

Entre paréntesis se muestran los coeficientes de correlacion. En principio, m deberia ser el
mismo para todas las temperaturas, a no ser que la reaccion siga mecanismos diferentes para
cada una de ellas. Esto tltimo no parece 16gico, mds bien la diferencia se debera a que los
valores de la constante @ no son suficientemente precisos ya que se han obtenido mediante
regresiones con sélo tres puntos. Los valores de la pendiente mas correctos deben ser los de
temperaturas altas, ya que las concentraciones de silice son mayores y los errores relativos
de los andlisis son menores. De hecho, son mucho mas parecidos entre si los de 200 y

175°C. Un valor medio entre los dos es 1/4.
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Figura 25. Representacion logaritmica del valor experimental a, definido en la ecuacion (2),
frente a la concentracién inicial de K. © 120°C, + 175°C, a 200°C.

Para comprobar el orden parcial de reaccién obtenido para el K sobre las
representaciones de la figura 13, seria necesario restar a los valores totales de silice en
solucién los que se deben al proceso rdpido que opera hasta los primeros 30 dias de reaccion.
Para restar esos valores se realizd la siguiente operacién. La cantidad de silice liberada en
la solucién por el proceso répido se obtuvo de las graficas de la figura 14, calculando la recta
de regresién del proceso de ilitizacién (tiempos desde 30 a 180 dias), pues la correspondiente
ordenada en el origen es el valor de la cantidad de silice liberada por el proceso rapido. Cada
uno de los valores obtenidos se restaron a los correspondientes de la grifica para 180 dias
de la figura 13 (se realiz6 la comprobacion s6lo sobre dicha grifica por ser representativa
y porque sus datos estdn afectados del menor error relativo). Con ello se obtuvo la grafica

de la figura 26.
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Figura 26. Silice en solucion correspondiente exclusivamente al proceso de ilitizacién de la

esmectita, tras 180 dias de reaccion, frente a la concentracidn inicial de K. © 120°C, +
175°C, a 200°C.

Un orden parcial de reaccion de 1/4 para el K estd de acuerdo con la variacion de

silice en solucion con respecto a aquel, como se puede ver en la figura 26. La ecuacidn:
Si0, =i +j K" (83)

donde i es la ordenada en el origen y j el coeficiente de la variable independiente, se ajusta

a los valores representados en la figura 26 con los coeficientes de correlacion, r, que se

muestran a continuacion, siempre para 180 dias de reaccidn:

200°C
175°C

120°C
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Como era de esperar, el coeficiente de correlacién es mucho menor para 120°C, pues
el calculo del orden parcial de reaccion del K a esta temperatura muestra un valor bastante
menor que 1/4. El coeficiente de correlacion es mayor para 200 que para 175°C quizds
porque los datos de silice en solucidn para la temperatura mds alta se ven afectados de un

menor error relativo, de forma que las ecuaciones y cdlculos realizados son mds precisos.

Interpretamos el valor de 1/4 para el orden parcial de reaccién del K como un efecto
de la forma logaritmica de las curvas de adsorcién de K con respecto a su concentracién
inicial (figuras 10 y 11). La reaccién de transformacién se acelera a medida que aumenta la
cantidad de K interlaminar, pero éste a su vez depende de la concentracién inicial del catién
de forma logaritmica. Puesto que nuestras expresiones son funcién de la concentracién inicial
de K, esa dependencia logaritmica se pone de manifiesto. A pesar de ello no cabe esperar
que las graficas de K adsorbido (figuras 10 y 11) y de silice en solucién (figura 13) frente
a K 1nicial sean idénticas, puesto que éstas iltimas estdn afectadas por la disolucién de las

fases no esmectiticas, que es un proceso distinto.

Huang y otros (1993) hallaron que el orden parcial de la reaccién para el K es igual
a uno. Sin embargo, hay en su trabajo, a nuestro juicio, dos dificultades. Ellos cuantificaron
el progreso de la reaccion mediante la medida de la expandibilidad de los productos sélidos
de reaccion mediante rayos X, medida que, como ya hemos discutido, no parece fiable en
caso de experimentos de laboratorio. Pero, ademds, ellos comprobaron que gran parte de las
laminas no expansibles de los productos de reaccion volvian a ser hinchables tras su
intercambio con Na, no obstante lo cual utilizaron para su estudio los productos tal como

fueron extraidos de los reactores. A nuestro juicio, ello lleva a considerar como iliticas
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ldminas que no han experimentado verdadera transformacion, lo que invalida los cdlculos

posteriores.

La presencia de K en la zona interlaminar parece absolutamente imprescindible para
que la transformacion progrese, como han mostrado numerosos estudios experimentales
(Blatter, 1974; Roberson y Lahann, 1981; Eberl y Hower, 1977; Yau y otros, 1987b, entre
otros) y quizds incluso suficiente, tal como se desprende de su fijacion en la esmectita
durante procesos de humectacion y secado (Eberl y otros, 1986). Este ultimo proceso resulta
sorprendente: el K queda fijado mediante algun tipo de transformacion a temperatura
ambiente, condiciones en las que es poco verosimil que se produzca cambio quimico o

estructural alguno que lleve consigo el intercambio de iones.

El aumento de temperatura hace pasar el sistema a las condiciones de estabilidad de
la 1lita, pero quizas una 1lita sodica, calcica, magnésica, etc., no es estable frente a la
correspondiente esmectita, en cuyo caso la reaccion no se produce. Sdélo si existe K
interlaminar (0 amonio, 0 quizdas algun otro cation de similar energia de hidratacion, radio,
etc.) la ilita es una fase termodinamicamente estable. Peryea y Kittrick (1986), Kittrick y
Peryea (1988) de forma experimental y Sposito (1986) mediante un modelo tedrico, arguyen
a favor de la influencia del cation de cambio en la estabilidad termodindmica de los minerales
de la arcilla. Cuevas y Leguey (1992) han realizado experimentos de transformacion
hidrotermal en saponita y han encontrado que las reflexiones de la ilita presente en el
material original disminuian de intensidad si el medio era pobre en K y crecian en intensidad
s1 existia una buena proporcion de K en las soluciones de reaccion. Bajo este punto de vista,

la influencia del K es de tipo termodinamico.
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Cabe pensar que el K tiene mds bien un efecto cin€tico, es decir, su presencia en la
interldmina disminuye la energia de activacion de la reaccion porque modifica su mecanismo,
favorece de algin modo alguno de los procesos intermedios, etc. En este sentido Colten-
Bradley (1987) propone que el efecto del K puede ser el de favorecer la presencia de una sola
capa de agua interlaminar. Una monocapa de agua posee un mayor poder acido de Bronsted
(Mortland y Ramen, 1968) y es mds reactiva, de forma que se puede favorecer el ataque
quimico de la red. En nuesta opinion no existen datos para decidir si el efecto es de tipo
cinético o de estabilizacion termodindmica. El hecho de que el K sea casi exclusivamente el
iinico cation interlaminar de las 1litas puede deberse no a su efecto estabilizador sino a que
es el cation de baja energia de hidratacion mds abundante, con mucho, en la naturaleza.
Quizdas el Rb o el Cs sean capaces también de favorecer la formacidn de ilita. Seria
interesante, en este sentido, comprobar si estos cationes pueden también fijarse mediante

procesos de humectacion y secado.

En cualquier caso, sea cual fuere el tipo de influencia del K, parece claro que la
transformacion quimica de la esmectita en ilita comienza en la zona interlaminar. A nuestro
juicio este hecho tiene implicaciones en €l mecanismo de la transformacion y en la estructura

real de lo que llamamos interestratificados, que se comentaran mas adelante.

Constante de velocidad y orden parcial de reaccion de la esmectita

Anteriormente se obtuvieron graficamente los valores de /ogB -ecuacidn (7)- junto con
los del orden parcial de reacion del K. Puesto que, segun se definio en las ecuaciones (4) y
(5) B=kS", y puesto que consideramos la concentracion de esmectita como constante, la

constante de reaccion puede ser calculada de la ecuacion (7):
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log B =1logk + nlogs 9)

Donde $=0,85 puesto que existe un 15% de laminas 1iliticas en el material de partida. En
esta ecuacion existen dos incognitas: k y n, por lo que no es posible resolverla
analiticamente. Para evitar este problema se ha resuelto para distintos valores de n,
concretamente, entre 1 y 10. No parece que tenga sentido hacerlo para otros mayores. En
la tabla 6, primera columna, se muestran los resultados obtenidos para ciertos valores de n,
de forma que es posible apreciar su influencia sobre la constante de reaccion. Se calcularon
exclusivamente para 180 dias de reaccion y concentracion inicial de K 1M, pues son las

condiciones mas fiables.

Los valores de las constantes de las otras columnas se calcularon de forma distinta,
que se describe a continuacion, para intentar verificar los anteriores y para obtener el valor

de n. La ecuacion cinética de la reaccion se puede escribir:

-dS/dt = kK K" §" (10)

Es andloga a (3), salvo que en este caso en el primer término tenemos la derivada de la

concentracion de esmectita respecto del tiempo. Agrupando variables:

-dS/S" = k K™ dr (11)
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Tabla 6. Constantes de velocidad obtenidas con los valores experimentales
exclusivamente (°), y a través de la estequiometria de la ecuacién (1) para n>1 () y

n=1(°°°).

M

Temperatura k° k°° oo
(°C) (M'™/dias) (M™/dias) (M™/dias)
n=1 2,1-10° 9,,'1'-»10'4
n=2 2,4-10° 6-10°
120 n=>3 3,9-10° 9,7-10°
n=10 8,9:10° 2,1-107
— a=l 04-106  92.100
n=2 1,1-10° 2,4-10°
175 n=3> 1,8-107 4.10°
n=10 4,1-107 9.10°
T LT T 2 930t
n=2 1,4-10” 3,2-107
200 n=>5 2,3-107 5,3-107
n=10 5,1-107 1,2-10%

La integracién de esa ecuacion es, para n=1:

log S,-log S = kK"t (12)

y para n> 1:

(1/81) - (1/S7Y) = (n-1) k K™ t (13)
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Donde S, es la concentracion inicial de esmectita y S es la existente pasado un tiempo 7. Los
valores de § se calcularon partiendo de los datos de concentracidn de silice en solucién de
la ecuacion (2) a través de la estequiometria de la ecuacion (1). Se consideréd m=1/4. Al
igual que en el caso anterior, s6lo se utilizaron tiempos de reaccién de 180 dias y
concentraciones iniciales de K 1M. Las constantes de reaccidn tienen distintas unidades segtin
el mé€todo empleado para su cdlculo. Ello se debe a que en el procedimiento de la columna
(°) la concentracion de esmectita no se expresd en términos de la concentracidon de silice en
solucion en la ecuacion (3), sino que se considerd independiente de ella. Sin embargo, puesto
que nos encontramos en el comienzo de la reaccién, esta manipulacién no afecta a los
resultados numeéricos obtenidos, de forma que los valores de las diferentes columnas son
comparables. Las concentraciones de esmectita se expresan como fraccién, por tanto son

adimensionales.

Cuando se considera el orden de reaccion parcial de la esmectita, n, igual a uno, se
obtienen valores de la constante de reaccion muy dispares por uno y otro método (comparar,
en la tabla 6, las columnas columnas ° y °°°), con diferencias alrededor de dos érdenes de
magnitud. Mas aun, los valores de k°°° para las distintas temperaturas son casi idénticos,
lo cual no resulta verosimil. Sin embargo, las constantes de velocidad obtenidas para n> 1
mediante los dos procedimientos son semejantes, diferencidndose, en general, en un factor

algo superior a 2 (comparar, en la tabla 6, las columnas ° y °°).

Estos datos llevan a la conclusion de que el valor del orden parcial de la esmectita en
la ecuacion cin€tica es mayor que uno, sin embargo no es posible determinarlo con precision,

ya que no se produce convergencia alguna entre los valores de las constantes de reaccién para
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ningun valor de n. Esta conclusion estd de acuerdo con los resultados de Pytte y Reynolds
(1989) y de Altaner (1989). Los primeros realizaron un estudio cinético sobre la
transformacion operada en una zona de metamorfismo de contacto, obteniendo como valor
optimo n=35. El segundo encontrd, apoyado en datos mineralégicos y de difusién de K, que
una ecuacion cin€tica de orden quinto o sexto es la que mejor daba cuenta de la

transformacion operada en el sistema natural objeto de su estudio.

Energia de activacion del proceso

Asumiendo el valor de cinco para el orden parcial de la esmectita se calcularon las
energias de activacion correspondientes a cada una de las constantes de velocidad. La

ecuacion de Arrhenius:

k= A e™* (14)

relaciona la constante de velocidad de una reaccién, ., con su energia de activacién, E,, a
la temperatura a la que se produce, 7. R es la constante de los gases y A el llamado factor

preexponencial de la ecuacion. Si tomamos el logaritmo neperiano de ambos términos:

ink =1InA-E/RT (15)

La representacion grafica de /nk frente a -1/RT origina una linea recta cuya pendiente es la
energia de activacion del proceso. Puesto que disponemos de los valores de las constantes

de velocidad para tres temperaturas diferentes, se puede obtener esa representacion, que

aparece en la figura 27.
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Figura 27. Calculo de la energia de activacion de la reaccion de transformacién de la
esmectita en ilita mediante el uso de la ecuacion de Arrhenius. k: constante de velocidad de
la reaccion; R: constante de los gases perfectos; T: temperatura (Kelvin); Ea: energia de
activacion (kcal/mol). A n=1; ®m y O n>1 (ver texto).

Las energias de activacion calculadas con las constantes de velocidad de las columnas
(°) y (°°) de la tabla 6 son 1guales: Ea®= 8,3 kcal/mol; Ea®®=7,9 kcal/mol. La obtenida
con las constantes de la columna (°°°) es muy baja: Ea®°°=0,1 kcal/mol. Este valor

invalida definitivamente el modelo correspondiente de orden parcial de la esmectita igual a

uno.

Aunque las energias de activacion obtenidas hasta el momento para el proceso de
ilitizacién de la esmectita son en general mas altas, no faltan valores muy cercanos al
obtenido en este trabajo. En la tabla 1, al comienzo de este trabajo, aparecen recogidas las

energias de activacidon de procesos tanto naturales como realizados en el laboratorio. Los
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valores de Eberl y Hower (1976) y Roberson y Lahann (1981), correspondientes a
experiencias de laboratorio, son muy altos. Unos y otros midieron el progreso de la reaccidn
mediante el estudio del sélido por difraccion de rayos X de agregados orientados. Sin
embargo, ya se discuti0 mds arriba que ese método no es fiable por su dependencia del
tamano del cristalito, apilamiento, etc. Mas aun, sus medidas se pudieron ver afectadas por
el hecho de que la esmectita con cationes interlaminares de baja energia de hidratacion pierde
su capacidad de hinchamiento. Whitney y Northrop (1988) y Huang y otros (1993)
comprobaron que al intercambiar los sélidos productos de la reaccion con Na muchas de las
laminas no hinchables volvian a ser expandibles. Ese hecho pudimos también comprobarlo

en este trabajo, y fue el que nos determind a intercambiar los productos de reacciéon con Ca.

Por su parte, Howard y Roy (1985) realizaron sus experiencias con soluciones muy
bajas en K, con lo que el efecto recién apuntado no se producia, obteniendo una energia de
activacion menor de 3 kcal/mol. Cathalineau (comunicacion personal) ha realizado
experiencias a 300°C y con tiempos de hasta 112 dias; sobre la base del andlisis quimico de
los productos solidos de la reaccion ha obtenido energias de activacion entre 7 y 15 kcal/mol.
Lahann y Roberson (1980) presentan los datos de silice en solucidon de las mismas
experiencias correspondientes a Roberson y Lahann (1981). El estudio de esos datos muestra
una energia de activacion entre 5 y 10 kcal/mol para el proceso de salida de silice de la
esmectita. Como ya se discutid mads arriba, es mds verosimil relacionar esa salida de silice
con la ilitizacion de la esmectita que con su disolucion. Por tanto, esos datos apoyan también
nuestros resultados. Finalmente, Bouchet y otros (1992) obtienen una energia de activacion

de 3 kcal/mol para el proceso de transformacion de la caolinita/esmectita en esmectita, de

similares caracteristicas.
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Una energia de activacion tan baja como la obtenida no esta de acuerdo con un
mecanismo de reacciéon en el que se produzca la ruptura de gran cantidad de enlaces
quimicos. Mds bien estd en el rango de los valores de difusion de iones. Segun esto, el
proceso en sus inicios, o en las condiciones de nuestras experiencias, se produce a través de
un mecanismo de transformacion en estado solido. Es posible que una vez avanzada la
transformacion se produzca un cambio en el mecanismo, y ocurra una verdadera disolucion
y reprecipitacion. De hecho, existen ciertas evidencias de un cambio de mecanismo de
reaccion cuando ésta progresa (Whitney y Northrop, 1988; Jennings y Thompson, 1986).
Ello explicaria que los valores de energia de activacion de la tansformacién encontrados en
la naturaleza, donde el proceso es avanzado, sean siempre altos, como los de Pytte y

Reynolds (1989) e Inoue y otros (1992) que se muestran en la tabla 1.

Tiempo de conversion

Finalmente, suponiendo que todo el proceso se desarrolla mediante un unico
mecanismo, €s posible hacer una evaluacion del tiempo de conversion utilizando la ecuacion
(13). EIl cdlculo se realizd para condiciones semejantes a las reinantes en un emplazamiento

de residuos radiactivos de alta actividad. Los valores de las variables son los siguientes:

S,=1

$=0,2; que corresponde a una transformacion del 80%.

K=1-10° M; una concentracion tipica en aguas subterrdneas de tipo granitico (Brookins,
1984).

m=1/4

n=35, de acuerdo con Altaner (1989) y Pytte y Reynolds (1989).
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k°=3,9-10°; £k°°=9,7-10° ; estas dos constantes de velocidad corresponden a 120°C,
temperatura proxima a la que se alcanzara en las paredes del contenedor de residuos

radiactivos.

Los valores de tiempo de conversion del 80% del material esmectitico obtenidos en

estas condiciones, para cada una de las constantes de velocidad son:

t°= 1,9-10° afios

t°°= 7,9.10° anos

[La comparacion de estos tiempos con los de la tabla 2, en la introduccidén de este
trabajo, manifiesta que 7°°, que corresponde a la constante de velocidad calculada a través
de la supuesta estequiometria de la reaccion, es mds proximo a los obtenidos por otros
autores para semejantes temperaturas. En cualquier caso, uno u otro son suficientemente
buenos con vistas a la utilizacion de bentonitas como material de sellado en depésitos de
residuos radiactivos de alta actividad, ya que, como se apuntd en la introduccion, la actividad

de los desechos decaerd hasta los niveles naturales alrededor de los 10° afios (Brookins,

1984).

Comentario general

Han sido los datos analiticos de silice en disolucion los que han permitido obtener
valores para los pardmetros cinéticos de la transforamcion de la esmectita en ilita. En este

capitulo se pretende tomar el conjunto de los resultados obtenidos y realizar algunos
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comentarios que la conexion de todos ellos nos sugiere sobre el proceso de ilitizacion y la

estructura de los interestratificados ilita/esmectita.

En primer lugar, merece cierto comentario la conclusion de que el método habitual
de cuantizacion del porcentaje de laminas no expandibles, mediante estudio por difraccion
de rayos X de agregados orientados tratados con etilén glicol, no es vdlido para experiencias
de laboratorio. En nuestra opinion el método debe ser valido en el caso de transformaciones
naturales, donde las temperaturas alcanzadas no son altas o la duracién del proceso es
suficientemente larga como para que los cristalitos del interestratificado, de cualquier
porcentaje ilitico, tengan el tamano mds estable que les corresponda. En los estudios de
laboratorio las esmectitas son tratadas a altas temperaturas en breves espacios de tiempo, 1o
cual bien puede propiciar un efecto inicial de ruptura de los cristalitos en unidades mds
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