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PROLOGO

Todos los procesos quimicos que se produ

‘ cen en la corteza terrestre se
ngen por las leyes de |

a cinclica y de la termodindmica, E

stas dos grandes
A ciencia suministran leyes univer

areas de | i

sales cuya aplicacién permite
B , » » ~ ] " e Yl 5

comprender muchos aspectos de las reacciones quimicas, reconstruir los

MECANISMOS que provocaron una cierta situacién y predecir como evolucionari

un sistema bajo unas determinadas condiciones. Cinética y termodindmica son

dos modos de aborda,

N mismo problema. No aportan la misma informacidn,

sino que sus conclusiones son complementarias.
A la cinética quimic~ ' nteresan las reacciones quimicas mientras estas
se estan produciendo; es uecir, estudia la evolucién de reactivos y productos en
el tiempo y 1~s mecanismos por los que esta evolucién transcurre. Una reaccién
de estequionietria muy simple, tal como la transformacién de 4 en B, puede ser
intimamente muy compleja. La situacion idilica bajc la cual los dtomos y
moléculas cclisionan para reaccionar, tal y como se expresa en la ecuacién de
la reaccion, puede verse complicada por la presencia de mds caminos de
reaccion (reacciones paralelas) para formar los mismos o diferentes productos;
puede transcurrir a través de varios pasos (reacciones consecutivas), con
periodos de induccién; se pueden producir reacciones en cadena a través de
diversas etapas elementales; en otras situaciones, la accién catalitica o
inhibidora de ciertas sustancias puede alterar considerablemente la reaccion.
Para realizar el andlisis cinético de los datos hay que tener presentes estas y
otros posibles modos de reaccion.
£t i6 imi ] resuitado de un
A nivel macroscépico, una reaccion quimica €s €
ala molecular. Aqui si se puede considerar que cada

comportamiento a esc

i ' de la
reaccién es un proceso eleinental. Este es el verdadero mecanismo

i it io a nivel
Sin embargo, en bastantes ocasiones no €s posivle el estudio a

reaccion. 28!
os datos globales. El acercamiento

, & l
molecular, por lo que hay que remitirse a

1




al sistema se ha de realizar a trav¢

¢s de modelos matemadticos, con frecuencia

complicados, que hagan accesible ¢ comportamiento {ntj

| mo del sistema y
permitan hipotizar un mecanismo de reaccién

En cada etapa elemental es imprescindible calcular la constante de

velocidad, el orden de reaccion y la encrgia de activacion. Esta wltima
representa la barrera de energia que deben superar las moléculas de reactivos
para form

ar los productos. Depende del tipo de reaccion, del medio en que

tiene lugar, de reactivos y productos, entre otros factores. Una vez conocidos
€stos pardametros se puede formular un mecanismo de reaccién, que vendrd

expresado por un conjunto de ecuaciones que describen la evolucién del sistema

en el tiempo.

La termodindmica por su parte atiende a la energética del sistema,
entendido como algo mds que el proceso exclusivamente. No considera el
proceso durante, sino una vez alcanzado el equilibrio o un estado estacionario
(0 pseudoestacionario). A partir del cdlculo de funciones termodindmicas se
aporta informacién sobre los cambios de energia que tienen lugar en un sistema
quimico como consecuencia de una reaccién quimica. Se puede conocer bajo
que condiciones se produciré una determinada reaccién o que caminos de
reaccion seguirdn los reactivos bajo ciertas condiciones. Dice cuando una
reaccién es espontdnea o no y que reaccién es la mas favorable dentro de un
conjunto de varias posibilidades. Sin embargo no dice nada de la velocidad de
la reaccion. ’

Conociendo los pardmetros termodindmicos de una reacci6n es posible
modificar las condiciones y los reactivos para dirigir una reaccién hacia la

[ astruir
formacién de los productos deseados. También se podrdn reco

ituaci o predecir
condiciones precedentes que han dado lugar a una situacién actual o p

i datos
| lucién de un sistema. No obstante, el tratamiento de los
la evolu ;
tos de muchos
termodindmicos no es sencillo, ya que son muchos los da
: ales, que no se han calculado y por

compuestos quimicos, naturales o artifici




tanto se desconocen, Asi

complejas, ¢

tales

P

as siempre que sea
o ; e ;
otras es imposible y requiere un célculo experimental que no

posible, pero
se¢ ha realiz erminaci i

ha realizado. Tales determinaciones cxperimentales son delicadas y
laboriosas, y no siempre factibles.

La aplicacién en si complicada de estas dos herramientas de cdlculo a los

procesos en la corteza terrestre agiava la situacion, ya que las reacciones se

complican al existir numerosas sustancias reaccionantes en el medio de

reaccion. Ademds, la irreversibilidad de algunas reacciones obliga a abordarlas
con planteamientos ligeramente diferentes (termodindmica de los procesos
irreversibles). En otros casos no es posible acceder al sistema en las
condiciones en las que transcurre el proceso (por ejemplo, la diagénesis),
teniendo que conformarse con el estudio en las condiciones superficiales cuando
el material aflora. Pero al situarse bajo condiciones superficiales comenzari la
transformacién de las fases metaestables. Afortunadamente son muchos los
procesos que transcurren suficientemente despacio para que este no sea el
principal escollo. En definitiva hay que tener en cuenta que la Tierra es un
complejisimo sistema que no esté en equilibrio, aunque parcialmente se puedan
considerar estados pseudoestacionarios.

La experimentacion en el laboratorio es un acercamiento al problema y

a su vez es una simplificacién del mismo. Salvo casos muy particulares, no es

posible simular exactamente un determinado proceso, ya que son muchos los

factores y especies quimicas a tener en cuenta. Ademds, en la medida de lo

i impli { 1a situacién. En
posible, se evitan las reacciones colaterales, simplificando asf la situacié

lo que respecta al factor tiempo, baste decir que la vida de un hombre es 10 6

1000 veces menor que ¢l tiempo de formacién de un suelo. La lentitud de

obliga a disefiar las eaperiencias bajo condi
polar los resultados a las

ciones en las
NUMErosos procesos

ipi ra
que transcurran mds rédpido, para luego ext




or.

Convien I
€ también tener presente qué son el control cinético y el control

termodindmi 16
€0 de uma reaccion. Una determinada reaccién que no es

espontdnea nec

csita t
un aporte de energia para que tenga lugar. Pero cuando se

que sera mas o menos grande. En este caso existe un control termodingmico de
la reaccion.

Supongase ahora que la reaccién es espontdnea, pero que al poner en
contacto los reactivos no ocurre nada. Tal situacion se debe a que la cinética
ejerce el control de la reaccién. En este caso, la energia de activacién de la
reaccién es tan alta que son muy pocas las moléculas que reaccionan,
resultando una velocidad tan pequefia que parece no producirse la reaccién. Sin
embargo la reaccién es espontdnea, bastando un aporte inicial de energia para
que la reaccién prosiga por si misma.

La raiz de los planteamientos cinéticos y termodindmicos es la misma.
Reside en la energia de dtomos y moléculas y en las distribucién de: estas en los
diferentes niveles energéticos del sistema. No se puede olvidar que cinética y
termodindmica son sélo distintas caras de una misma situacién. Los resultados
a que ellas llegan se pueden alcanzar empleando las funciones de particién de
la termodindmica estadistica. Las funciones de particién son ecuaciones que
expresan la energia del sistema en funcién de pardmetros moleculares (masas

moleculares, distancia de enlace, frecuencia de vibracién de enlace,

temperatura). A partir de consideraciones microscépicas se puede justificar el

i [ i i entos de los
comportamiento macroscépico del sistema, unificando los fundam

ones quimicas. En definitiva, es la energia del

odos parciales y

estudios relativos a las reacci

sistema la que dirige su comportamiento. El resio son m

: s e
complementarios de aproximacién al mis




1. INTRODUCCION




1. INTRODUCCION,

L.1. Caracteristicas generales de la caolinita.

La caolinita es uno de los minerales de 1a arcilla mds ampliamente

distribuidos en suelos. especialmente en regiones clidas, y en los sedimentos

oceanicos del cinturén ecuatorial. Se fo:ma como producto de alteracién 4cida

de rocas graniticas y arcillas peliticas, pudiendo también originarse a partir de

rocas bisicas. Casi estrictamente es un alumino-silicato laminar de composicion

l:1, ya que presenta muy poca o nula sustitucion isomérfica. Tiene un 4rea
superficial baja. asi como baja capacidad de cambio de aniones y cationes.
Estructuralmente la caolinita estd formada por una capa tetraédrica de
silice y una capa octaédrica de alimina, las cuales constituyen una ldmina
simple de 7 A de repesor en una celda unitaria triclinica (Brindley & Robinson,
1946) (figura 1.1.). El aluminio ocupa dos tercios de los huecos octaédricos,
formando dos filas paralelas a Io largo del eje-X; queda una tercera fila de

vacantes, paralela con las dos filas anteriores y alterna con ellas. Se trata pues

de un filosilicato dioctaédrico.

Figura 1.1.

Esquema de la estructura en ldminas de la caolinita.

() Oxygens

@ Hydroxyls )

. Aluminums

@ O Silicons




La repulsion entre Jos cationes Al*?

y la existencia de huecos vacios en

la estructura ocasiona una contraccion d

el entorno octaédrico ocupado, en
rol

acion al tamaiio de la posicién vacante. Como consecuencia se produce una

alterna de los tetraedros, que reduce las dimensiones de la capa
‘etraédrica y mejora la unién de ambas capas (Bailey,

‘0wCcion

1963) (figura 12}

Figura 1.2,
Configuracion de los huecos tetraédricos (a'y b) y octaédricos (c y d) en la
c.olinita. En b y d se la muestra deformacién por rotacién de los tetraedros.

L1 linea punteada corresponde a la celdilla unidad.

% Aluminum
« Silicon -
o Hydroxy!
o Oxygen

7




E a u ‘\l Y s -9 \

Siy Al evita la superposicic
Superposicidn de ambos: (2) la rotacisn de los oxigenos hacia

S l .

El re od triclini
sultado es una red triclinica con los siguientes pardmet

(Bailey, 1980): ros cristalograficos

Grupo espacial: Cl
a=5.139, b=8.932, c=7.371 A
a«=91.6°, B=104.8°, y=89.9°

Como consecuencia del empaquetamiento se pueden originar redes
desordenadas. Plangon y Tchoubar, a partir de una serie de estudios teéricos

(Tchoubar et al., 1982; Planyon et al., 1988 y 1989) clasifican en tres los
defectos de apilamiento:

Por desplazamiento lineal solamente, arbitrario y b/3.
Por rotacién de l4minas.
Defectos debidos a desplazamientos de las vacantes de cationes

Al.

Mediante una serie d= cdlculos a partir de los perfiles de curvas de los
diagramas de difraccion de rayos-X cuantifican el desorden. También se puede
mencionar la medida del desorden a partir dei "indice de cristalinidad" de
Hinckley, HI (Hinckley, 1963). Este se basa en la resolucién de la banda
(02,1T) del diagrama de difraccién de la caolinita (figura 1.3.).

La caolinita presenta sustitucion isomérfica nula o muy baja. Bajo

sa meteorizacién, el material formado es estrictamente un

ado (Velde, 1985), aunque s€ pueden encontrar

condiciones de inten

silicato aluminico hidrat




Pequenas cantidades de hierro €N su estructura

cuando se forma en condiciones

Rozenson et al. 1979; 1982). Sin
de considerar que la presencia de hijer

fuertemente oxidantes (Hogg et al_, 1975;
embargo, se pue

To no afecta a Ia
estabilidad de estas muestras respecto a la caolinita pura, Ya que la extensién
de la solucidn sélida es pe

quena y la coexistencia de Ia caolinita con el 6xido
de hierro s6lo sucede en 1a superficie (Velde, 1985).

Figura 1.3.

Dcierminacion del indice de Hinckley (HI) de la caolinita

| i Cuando 1
| rficie de los bordes.
comee ros. el drea superficial de esta

a caolinita
superficies externas (

g g

9




COI rLS Ond‘.« I 1 i
b

existe una ci 16n 1 i
a Cierta region interlaminar. Los valores de superficie especifica son

bastante bajos, oscilando entre 12 y 16 m*/g (Besoain 1985). La
cambio de cationes es de 3-15 meq/ 100g (Grim, 1953). Este v
Pequeno se produce en gran parte en las uniones Si-0-A] situadas

de fractura del crigtal. Depende fuertemente del pH

capacidad de
alor bastante

en los bordes

Y €s reversible, siendo la
carga positiva en medio 4cido, negativa en medio bgsico y cero cerca de la

neutralidad. El aumento del desorden y la disminucién del tamaiio de particula
produce un pequeno aumento de la capacidad de cambio de cationes, que llega
a valer 12-20 meq/100g.

Las caracteristicas fisico-quimicas y estructurales de la caolinita han
propiciado su empleo en numerosos campos de la industria. Dentro de estas
aplicaciones podemos sefialar su uso como soporte de adhesivos Y pegamentos;
catalizador en reacciones quimicas orgénicas; carga en la fabricacién de
cementos; vehiculo de tintas de impresién y pinturas; decolorante; adsorbenic
para aplicaciones médicas y farmacéuticas; aditivo de gomas y pldsticos,
actuando como agente capaz de modificar las propiedades de los polimeros;
soporte en la preparacién de pesticidas y biocidas, etc (Galdn, 1972).

i bien algunas de estas aplicaciones no requieren caolinitas de elevada
pureza, otras necesitan materiales muy puros y de unas caracteristicas quimicas
y estructurales muy precisas. La alta especificidad de las nuevas tecnologias
requiere materiales muy uniformes y de propiedades siempre constantes.

Las materias primas naturales adolecen, cor frecuencia (e esta
homogeneidad, debido a la complejidad de procesos y de materiales que‘ ti.e"e"
lugar en la corteza terrestre, incluso dentro de un mismo yacimiento
monominerdlico.

La necesidad de elaborar materiales perfectamente tipificados y de

i i rmacién de
establecer los mecanismes que intervienen en los procesos de fo

. . . . . . ] rd .
¢« o l

10




1.2. Sintesis de caolinita,

Las intentos de sintesis de caolinita en el laboratorio han sido numMerosos

y los resultados de tales experiencias, en muchas ocasiones

, inciertos. El
problema se ha abordado bajo diferentes perspectivas en cuanto a las

condiciones de formacion, a los materiales de partida y al medio de reaccién.
En todos los casos el principal obstdculo residia en la coordinacién del
aluminio. En la red filosilicatada el aluminio se encuentra en coordinacién
octaédrica, por lo que es necesario inducir esta coordinacién antes o durante la
formacién de la caolinita.

En virtud de las condiciones de trabajo podemos dividir las experiencias
de sintesis en dos grandes grupos: (1) Sintesis por precipitacién de la caolinita

a temperatura ambiente, y (2) Sintesis en condiciones hidrotermales.

Precipitacion a temperatura ambiente

Segiin Hénin y colaboradores (1953), la formacién de minerales de la
arcilla en condiciones ambientales de presién y temperatura parece estar
determinada por la existencia de una fase laminar de hidréxido tipo brucita, que
induce el desarrollo de silice tetraédrica sobre la ldmina. A pH inferior a (,5-7
cipitacién del aluminio como hidréxido, pero su rdpida

rmacién de caolinita. De Kimpe y

ara estabilizar el

se produce la pre
recristalizacién a bohemita impide la fo

' ici rias
colaboradores (1961) estudian las condiciones necesarias p

j iciones ambiente precipita un
AIY!. encontrando que a pH bajo (4-4.5) en condicione

11




identificable POr microscopio

En condiciones ambiente hay que recurrir

a métodos de estabilizacién del Al"!
Wey vy Siffert (1962) sugieren que la presencia de moléculas orgdnicas

tavorece la hexacoordinacién del aluminio. Consiguen la precipitacién de

caolinita a partir de complejos oxdlicos de aluminio en solucidn saturada de
silice monémera. Posteriormente contindan sus trabajos usando diferentes
dcidos orgdnicos (citrico, tartdrico, salicilico) o inorgdnicos (sulfiirico y
clorhidrico), indicando la necesidad de una estructura pre-gibsitica para lograr
la sintesis. Explican la formacién de la red a través de la polimerizacién de
unidades que combinan tetraedros de silice y octaedros de aluminio (Siffert y
Wey, 1973).

Estos mismos autores consideran que la dificultad del aluminio para
sintetizar caolinita a baja temperatura proviene del comportamiento del catién
Al*? en solucién, debidc a su fuerte hidratacion y a la baja solubilidad que
presenta en el dmbito de sintesis de la caolinita. Su pequeiio radio y su carga
elevada provocan una polarizacion y retencién de las moléculas de agua, que
impide la reaccién con la silice. Si la temperatura se eleva por encima de
175°C, la solubilidad de la alimina aumenta y se deshidrata, pudiendo
precipitar la caolinita. Se explica asi que a 200°C y tiempos cortos se obtenga
caolinita a partir de silice amorfa o minerales aluminicos. |

Kittrick (1970) consiguié obtener caolinita a temperatura ambiente a
nita de 0.2-5um, exenta de hierro y acidificada con HC,

partir de montmorillo

i idos
equilibrdndola con solucién de silice monémera a diferentes pH. Transcurr

ala
mé caolinita en algunas muestras sobresaturadas respecto

3-4 aiios se for




caolinita, pero no hubo neoformacién en las no sob

montmorillonita original.

resaturadas o en |a
La caolinita sintetizada era de baja cristalinidad.

Linares y Huertas (I971) consiguen 1a sintesis de la caolinita en

condiciones similares a las de su formacién en suelos

La coordinacién
octaédric

a del aluminio se logra por la accién de dcidos fiilvicos, en
condiciones de pH entre 3 y 9. La Iglesia y Martin Vivald; (1973) obtienen
caolinita empleando 4cidos fiilvicos; aunque 1a precipitacion es posible a partir

de iones en solucion, la sintesis se favorece si se diluye la solucién. No

obstante, queda una fase amorfa, que se transforma en caolinita por tratamiento

en autoclave a 132°C y 2 atm, en presencia de 4cidos filvicos. Segiin estos
autores, la reaccion transcurre por coprecipitacién de silice e iones aluminio,
que se ve impedida al alcanzar la solubilidad minima de la gibsita y la caolinita.

El empleo de métodos de precipitacién homogénea evita la existencia de
altas concentraciones de reactivos en ciertas zonas de la solucién. Puede
aplicarse a la precipitacién de la caolinita. La Iglesia y Martin Vivaldi (1975)
precipitan caolinita a temperatura ambiente aplicando esta técnica: si una
solucién dcida de cloruro o acetato de aluminio y silicato sédico se mantiene
en contacto con una resina cambiadora aniénica en forma (OH), se produce un
lento camkio de pH, que provoca la precipitacién de caolinita. El anién
acompaiiante del aluminio puede impedir la precipitacién de caolinita (sulfato
u oxalato), o que aparezcan diferentes fases secundarias, comno bayerita si se
emplea Cl' o haloisita en presencia de acetato. También puede lograrse la

. : el . —
sintesis partiendo de soluciones alcalinas de aluminio y silice, empleando ¢

cambiador de pH resinas catiénicas en fase (H) (La Iglesia y Serna, 1974).




Condiciones hidrotermales

L ; e e .
0s estudins de sintesis en condiciones hidrotermales son mds abundantes

e l(‘)s anteriores. Roy y colaboradores (Roy y Roy. 1955) encuentran caolinita
estudiando el sistema Si0,-AL,0;-Mg0-H,0, la cual se sitia en el tramo m4s
aluminico del diagrama de estabilidad del sistema. Por encima de 40C°C.
aproximadamente, no se encuentra ya caolinita. Sefialan que los materiales de
partida mds adecuados para la sintesis hidrotermal son los vidrios, aunque
emplean también geles y mezclas de 6xidos, con buenos resultados. Asi mismo,
hacen notar el incremento de velocidad experimentado en las reacciones al
aumentar la presion en el sistema. Por otra parte encuentran que el efecto de
la presion sobre la temperatura de equilibrio para una reaccién es bastante bajo,
dentro del rango de presion estudiado (aproximadamente 340 a 2000 atm).
De Kimpe y Gastuche (1964) abordan la sintesis de caolinita partiendo
de hidréxidos y geles en que el aluminio se encontraba como Al"'. Un factor
controlante de la reaccién es el paso Al - AlY, con una energfa de activacion
de 21 kJ-mol’, cuya velocidad aumenta por activacién térmica. Para estos
autores el aluminio debe encontrarse en un estado "dindmico”, que definen
como potencialmente capaz dc transformarse en gibsita, con el objeto de inducir
la formacién de una red filosilicatada 1:1. El pH éptimo estaria situado entre
45y5.5. _
Los trabajos de De Kimpe contindan con el estudio de la caolinita,
trabajando a 175°C con geles silicoaluminicos, precipitados desde soluciones

de tetraetil ortosilicato e isopropil aluminio, en diferentes proporciones. El

s ¢ v
estudio de estos geles le lleva a afirmar que el nimero maximo de Al" que
a razén R=A1,0,/8i0,+AL0;

puede entrar en una red silicica corresponde a un
acién seis y por ello més

de 0.30. El resto del aluminio deberia estar en coordin

hidratado (De Kimpe, 1964). Bajo condiciones 4cidas se produce una desmezcla
idra ;
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PH es alcalino se obticnen zeolitas (De Kimpe,1964)

H :
ay que notar que es posible preparar caolinita desde zeolitas (De Kimpe

y Fripiat, 1968). La sintesis se realiza en medio HC] 0.1 N

en 1
i Yy ¢n presencia de

a 175 y 230°C durante 10 dias. El resultado fue la transformacién
parcial o total en caolinita. Postulan que la formacién de pequeiias cadenas

O AV ‘ .
Si-O-Al" podria ser el paso determinante de la formacion de caolinita, mucho

I] i, a ’ . . vl ~ g s .
13s que la inclusién de AlY en la fase silicica preorganizada. El mecanismo

odia iniciarse ipida hi i6 ' i
p S¢ por una rdpida hidratacién del Al" y posterior cambio de

coordinacién. Posteriormente (De Kimpe, 1969) conjetura que la sintesis de

caolinita a partir de geles amorfos se produce a través de un estado zeolitico no
detectable.

Los trabajos siguientes (De Kimpe, 1976; De Kimpe et al., 1981)
continian en la misma linea de sintesis. Sus autores encuentra que en solucién
de NaOH y ‘.epéndiendo de la composicién Si-Al del gel se obtiene caolinita,
zeolitas y esmectita. Sin embargo, cuando la solucién empleada es de KOH
s6lo se forma caolinita. En el segundo caso encuentran una mayor
transformacion del gel en segmentos hidratados, tipo Si-O-Al-OH, que
condensan en una estructura filosilicatada bajo condiciones neutras. Estudiando
geles envejecidos en H,0 y soluciones de HCl, NaOH y KOH 0.IN se
encuentra que existe una fuerte influencia del catién en el envejecimiento de los
geles (De Kimpe y Kodama, 1984).

Una via de formacién de caolinita en la naturaleza es la meteorizacién
4cida de los silicatos, como es el caso de los feldespatos de las rocas graniticas.
Oberlin y Couty (1970) proceden a estudiar la formacién de caolinita pc.n'
alteracion de albita en medio dcido. Los citados autores afirman que la sintesis

1 i j ini forma ficilmente
uce por un intermedio que fije el aluminio de una

se prod . l
er retirado y precipitar junto con la silice en solu

cién,
disponible para s




formando ldiminas de caolinita. Tal intermedio seria la

i pseudobohemita, la cyal
uede

reaccionar para formar bohemita o transformar

. se en caolinita.
Rodrique et al, (1973) someten geles silico-aluminicos a envejecimiento

hidrotermal en soluciones de HCI INy 0.1IN, en solucién a pH=4.8 Yy €n agua

El incremento de temperatura favorece la formacién de caolinita a pH més
dcido y desde geles més ricos en alimina. Estdn favorecidos los geles cuya
composicion en alimina ests empobrecida respecto a la caolinita pura. Para
Rodrique y colaboradores la caolinita se forma sin pasar por ninguna fase
intermedia activada, a través de un mecanismo de yuxtaposicién de polimeros
Si-O-Al-OH, y que implica la sustraccién de silice del gel inicial. La
morfologia de las caolinitas sintetizadas era anormal, predominando filamentos,
las membranas rugosas y particulas esféricas. Observaron analogias entre las

esférulas y las alofanas de suelos. Rodrique y colaborados sostienen que, al
‘ menos parcialmente, la caolinita se forma a través de estas esferas, centros
activos de la sintesis. Un mecanismo a través de esferas-filamentos-l4minas
rugosas podria enlazar el gel con las ldminas de caolinita.

Las investigaciones de Eberl y Hower (1975) sobre la sintesis de
caolinita se dirigen hacia la influencia ejercida por los cationes en solucién
sobre el proceso. Encuentran que la temperatura de desaparicion de la caolinita
depende de la composicién del gel inicial. Si la razén Si/Al es superior a 2, la
caolinita se transforma en pirofilita a 345°C, pero si es inferior a 2 persiste
hasta los 405°C. Por un lado, empleando vidrios silicoaluminicos, obtienen
caolinita a 150°C en condiciones cercanas a la neutralidad si la razén alcali/H*
es baja. Por otra parte indican que la formacién de cacflinita ordt.enada estd
favorecida por un incremento de la temperatura y una baja razon Si/Al

1go
Otro estudio del sistema SiO,-ALO, en agua, pero 4 temperatura alg

4s elevada, pues alcanza los 400°C, es el realizado por De Vijnck (1973),
m ;

ipi -1 no se obtiene caolinita. Si la
empleando geles coprecipitados. Con geles 1:1




350-360°C, a partir de la cual sélo aparece hidralsita,

En otros casos la sintesis transcurre en direcciones algo diferentes. As
. - : :
el tratamiento hidrotermal de montmorillonitas que contienen polimeros de

Al-OH en la interlimina conduce a la formacién de caolinita en el espacio

interlaminar (Poncelet y Brindley, 1967). Un examen més detallado del

producto neoformado indica que se trata de una estructura filosilicatada
dioctaédrica, similar a la clorita en estructura y ciertas propiedades.
También se ha procedido recientemente a la sintesis de caolinita con una
importante sustitucion isomérfica de Fe*? (Petit y Decarreau, 1990). Mediante
tratamiento a 200°C y a pH=5 de un gel silico-aluminico-férrico de la
composicion deseada, se obtiene un mineral laminar que puede ser

caracterizado como caolinita, cuyo contenido en Fe.,O, es de hasta un 7%.

Estudios cinéticos

No obstante todas las experiencias de sintesis, son muy pocos los
trabajos en que se estudia la cinética del proceso. Fripiat y Gastuche (1962) y
De Kimpe y Gastuche (1964) hacen algunas consideraciones sobre la energia
de activacion y la entropia de activacién. Pero solo Rayner (1962) y La Iglesia
y Martin Vivaldi (1975) aportan valores numéricos de los pardmetros cinéticos.
De ecllos Rayner trabaja en condiciones hidrotermales y realiza ur‘la
extrapolacién del tiempo de semirreaccién a temperatura ambiente. Sm.
embargo, el valor de 1.6-10° afios es muy alto si lo comparamos con los

' ini os miles de
tiempos de formacién de caolinita en suelos, los cuales son de poc

afios (Birkeland, 1984).




1.3. Objetivos,

tanto en ambiente

si Juientes objetivos:

a)

es de la corteza terrestre

» COmo suelos, sedimentos o depésitos
hidrotermales, COMO en numerosos procesos industria

les, se han trazado los

Obtencion de materiales precursores de la caolinita y establecer

las condiciones de sintesis en ambientes hidrotermales.

Caracterizacion de las c~olinitas sint¢ticas por difraccién de rayos
X, andlisis térmico ATD-TG, espectroscopia infrarroja,
microscopia electrénica de transmisién y de barrido,

microandlisis, fluorescencia de rayos X.

Estudio cinético y termodindmico del proceso de neoformacién,
que perm.ta establecer el mecanismo por el cual tiene lugar la

sintesis.

Extrapolacién de los resultados a la corteza terrestre: formacién

de caolinita en suelos, alteraciones hidrotermales, etc.







2. METODOS

2.1. Preparacién de los geles silico-
El m

aluminicos,

aterial de i P
¢ partida empleado en la sintesis de las caolinitas estd

compuestos de silici ini i
p silicio y aluminio. De los diferentes métodos resefiados en la

bibliografia par: -
liografia para obtener los geles, se ha elegido la coprecipitacién a partir de

esteres de silicio y aluminio a través de la hidrélisis de los mismos. La fuente
de silice empleada es el tetraetil ortosilicato (TEO-Si), mientras que el aluminio
procede del triisopropil aluminato (TIP-Al) (De Kimpe y col., 1981)

La coprecipitacion se produce a través de la reaccién siguiente en medio

dACu0so:

a Si(OC,H,), + 2b AI(OCH(CH,),),
aSi0, 0ALO,'nH,0 + 4a C,H,0OH + 6b (CH,),CHOH

Una vez calculada la cantidad necesaria de TEO-Si y de TIP-Al para preparar
cierta cantidad de gel y la razén de ambos requerida para obtener la
composicién del gel deseada, esta se divide en 6 fracciones. Cada una de ellas
se adiciona a un frasco de vidrio que contiene unos 800 ml de agua destilada
| y el recipiente se agita por volteo durante una hora. Cada hora se realiza una
adicién hasta completar las seis fracciones. Seguidamente se continia la
agitacion durante la noche.

Transcurrido el tiempo de agitacion, los frascos contienen una suspension

de gel silico-aluminico de la composicion deseada en una mezcla de agua y

alcoholes, de aproximadamente 7.5 g de gel/l. La suspension s¢ seca por

gvaporacién a unos 60°C, hasta eliminacion total del liquido. El gel se muele

terior empleo.
ysesecaal 10°C en estufa, y s¢ guardaen desecador para su posteri p
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0S aniones o cationes no deseables Y que permanecen en el gel. En el método

reguido aqui, la hidrélisis se produce de manera espontdnea en el agua

cestilada, que es el medio de precipitacién. Ademds los subproductos

criginados son alcohol etilico e isopropilico, que se eliminan al calentar la

suspension.

Para evitar una precipitacién muy rdpida y una deshomogeneizac:6n del

gcl precipitado, es necesaric realizar la adicién de los ésteres en pequeiias

dcsis, debido a su baja solubilidad en agua y a que nc es pssible una mezcla

previa, por ser el TEO-Si un liquido y el TIP-Al un polvo. La precipitacién se
me jora si se aiiade al agua destilada cierta cantidad de etanol (50 ml), ya que
auinenta la solubilizacién de los ésteres. Por oira parte, la agitacién prolongaaa
tiene por objeto la homogeneizacién del gel precipitado.

La composicién de los geles obtenidos se etiqueta por la razén en peso

§¢. " (Ec. 2.1)
Sloz * A1203

se han preparado geles de composicién teérica R igual a 0.30, 0.35, 0.40 y

).45. El valor de R en la caolinita es de 0.46. Se emplean geles menos

p q ~ i l [ (D
] Fd l l
q C A

Kimpe, 1976).




" N .
2.2. Tratamiento hidrotermal de log geles

Los geles i
geles, preparados como se ha indicado anteriormente, constituyen

el materi.al de partida para la sintesis de caolinita en condiciones hidrotermales
El envejecimiento es el proceso por el cual se modifica la estructura del
material de partida por accién de la temperatura, la presién, el tiempo y una
solucién en contacto con el gel. El resultado del envejecimiento es la formacién

de otros compuestos, que €n este caso es caolinita sintética.

Se ha trabajado en las siguientes condiciones experimentales:

* Temperatura: 150, 175, 200, 225 y 250°C.
* Presion: 4.7, 8.8, 15.3, 25.2 v 39.8 atm.
* Tiempo: entre 0.5 y 60 dias.

* Solucién de KOH 0.1 N.

La presion corresponde a la presién de vapor del agua a la temperatura a la
cual se ha realizado la sintesis.

El envejecimiento se ha realizado en reactores de teflén de 25 y 50 ml
de volumen, protegidos externamente por una carcasa metdlica. El
calentamiento de los mismos se ha rcalizado mediantz una estufa, con un error
en la medida de emperatura del 2%.

Para obtener cada una de las muestras sintetizadas se ha partido de 2.50
g de gel y 10 ml de solucién de KOH. Los reactores de teflén se han

mantenido durante el tiempo previsto, bajo las condiciones de presion y

temperatura adecuadas.
Transcurrido el tiempo de sintesis los reactores s dejan enfriar. Por

centrifugacién se extrae la solucién de equilibrio y en ella se mide pH. El

2 extre : solucién
residuo sélido se lava tres veces con acetona, parz extraer lo’ restos de

da s A
que pueda contencr. La solucién de lavado se une a la de equilibrio; se elim

men. En esta
la acetona por calentariento suave y se lleva a 100 ml de volu
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solucidn final se determina pH

El sélido se seca inicialmente a unos 60°C y después a 110°

. - C. Queda
ast fisto para su e.tudio y caracterizacién.

2.3. Difraccién de rayos X.

Las muestras sintéticas se han analizado por difraccién de rayos X
(DRX) para conocer su composicién mincralégica. Se ha trabajado con un
difractémetro Philips PW 1730, dotado de contador de centelleo y
discriminador de altura de impulsos, operando bajo las siguientes condiciones:
35 kV de tension, 40 mA de intensidad, anticdtodo de Cu, monocromador de
grafito, rendija de ventana de 1° y velocidad de exploracién 2°/min,
sensibilidad 10° y constante de tiempo 2.

El estudio se ha realizado sobre muestra total, aplicando el método de
polvo, sobre portamuestras plano. Los diagramas se han rodado entre 2 y
65°26.

Sobre los difractogramas se realizé la identificacién de las fases
presentes, tales cumo el gel de partida o la caolinita sintética. Posteriormente
sc midieron las 4reas de las reflexiones (001) y (002) de la caolinita,
correspondientes a 7.1 y 3.57 A, respectivamente. También se midié el indice

de cristalinidad de Hinckley sobre la banda (hk0), como se indica en la figura

1.3.

2.4. Andlisis térmico (ATD-TG).
uipo Netzch para andlisis simultdneo ATD
referencia de

-TG. Las
Se ha empleado un eq

ido: e muestra,
condiciones experimentales han sido: unos 75 mg d
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termopar de Pt-Rh/Py g 10%,

escala en TG de 25 mg, sensibilidad
de 0.05 mv, By

operando desde temperatura ambiente hasta 1200°C.
Sobre ios diagramas se han leido las diferentes
muestran por TG, vy el 4rea y

pérdidas de peso que se
temperatura de los picos de ATD. A partir de
estos datos, y empleando como Patron la caolinita API-1, se ha podido estimar

la cantidad de caolinita presente en cada muestra sintética.

2.5. Espectroscopia infrarroja (IR).

Los geles y las muestras se analizaron por espectroscopia IR, empleando
un ¢spectrometro Zeiss IMR-16. Los espectros cubren un rango entre 4000 y
625 cm’. La muestras s¢ prepararon en pastillas de KBr ai 1%, secada
previamente la muestra a 175°C durante varias horas.

A diferencia de la DRX, que requiere una cierta estructura cristalina
para poder observar reflexiones caracteristicas de las fases minerales, la
espectroscopia IR pone de manifiesto la estructura a corta distancia del material
estudiado. Permite, por ello, el estudio y caracterizacién de materiales amorfos
o protocristalinos, como son los geles o las fases precaoliniticas del material
sintetizado.

A partir de los espectros IR se ha podido seguir la neoformacién de
caolinita y la mejora de la cristalinidad de la misma. Para todo esto ha sido
necesaria la asignacién de las bandas de absorcion a los diversos modos de

vibracién de los diferentes grupos estructurales presentes en el material.

2.6. Microscopia electrénica y micrcondlisis.

i con un
El estudio morfolégico de las muestras se ha realizado

1 60, dotado
microscopio electrénico de barrido (SEM), Cambridge Stereoscan S3
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pensiones acuosas de jas muestras,
anteriores. Una gota de solucién se dejé evaporar sobre

Portamuestras de grafito pulimentado. Posteriormente se metalizaron lentamente
con grafito en atmésfera de argon,

similares a las

Operando de esta manera 52 puede realizar andlisis de Jag particvlas

depositadas sobre el fondo de grafito, sin que haya interferencias del soporte

debido al efecto pera del haz electrénico bajo la superficie del material, Por

otra parte, se ha evitado la metalizacién con Au, ya que el gran tamaiio de este

dtomo provocaba un enmascaramiento de la superficie de las particulas Y,

especialmente, de los poros y fracturas de las mismas. :

El estudio morfoldgico se completé mediante microscopia electrénica de
transmisién (TEM), en un equipo Zeiss 10MC. Las suspensiones acuosas de las
muestras se estudiaron sobre ldminas de "formvar" estabilizado con carbdn,

soportadas sobre rejillas adecuadas. La tensién de trabajo fue de 80 kV.

2.7. Agua estructural y drea superficial especifica.

El agua estructural (H,0") se ha determinado por pesada, a partir de la
pérdida de peso que experimenta una pequeiia caniidad de muestra, secada a
110°C, al ser calentada a 1000°C durante 2 horas.

El 4rea superficial especifica (S) se ha determinado a vartir del método
de la higroscopicidad de Keeling (1961). En un desecador que contiene una

i n unos 0.2 g de
solucién saturada en NaCl se coloca un pesasubsiancias co

[l a . C c

a la hidratacién de la muesira. La higroscopicidad (H%)

que experimenta la muestra al adsorber

controla por pesad

viene dada por el aumento de peso

agua, expresado como porcentaje:




(Ec. 2.2)

El agua a
gua adsorbida por la muestra forma una monocapa. Conociendo la

seccién
n de una molécula de agua y el nimero de moléculas adsorbidas, se
puede calcular la superficie recubierta, S:

S: Area superficial.
N,: Nimero de Avogadro (6.023-10* molécula-mol™).
o: Seccién de la molécula de agua (10.8 A2 molécula™).

Pm: Peso molecular del agua.

Este proceso se realiza a temperatura fija (temperatura ambiente), por
lo cual los datos de adsorcién corresponden a una isoterma. Si se emplea el
drea superficial como pardmetro de medida y aplicando una isoterma de

Langmuir, los datos experimentales se ajustardn a la siguiente ecuacidn:

g -3t (B 24)
t et

S, Area superficial especifica.

t: Tiempo
S: Area superficial especifica tiempo infinito.

a: Pardmetro experimental.
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Por med;
1edio de una representacion de dobi

valor de . €s inversos s
or del drea a tiempo infinito (S) R

que es el drea superficial especifica de la muestra

2.8. Anilisis quimico de los geles.

El andlisis de los geles se ha llevado a cabo por fluorescencia de rayos-X
(FRX). Se ha trabajado en un equipo Philips PW1480, con anticitodo de
cromo. La elaboracién de las intensidades de fluorescencia se ha realizado por

el método de la correccién del efecto de matriz (Franzini y col., 1972; 1975).

2.9. Coordinacién del aluminio.

La distancia de enlace Al-O depende de la coordinacién del mismo
dentro de la red cristalina. Segiin se sitie en un tetraedro (AIY) 0 en un
octaedro (A1Y), la distancia de enlace vale, respectivamente, 1.75 y 1.92 A
(Moore, 1978). Esta diferencia de longitud va a provocar diferentes energias

de enlace. White y col., (1958) encontraron que la posicién de la linea de

" , , LI v
emisién de fluorescencia AlKa varia segun se encuentre el aluminio como Al

o como Al'l. Si se toma como referencia la posicién de dicha linea en el

la linea ea una muestra serd, en

aluminio metdlico, el desplazamiento de
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unidades °2¢-

A°28 = °20(Al metdlico) - °26(muestra) (Ec. 2.6.)

Los desplazamientos, Producidos hacia longitud de onda menor. son

mayores
para el Al que para el Al !

Posteriormente,

Brindley y McKinstry (1961) realizaron un estudio de

la coordinacién del aluminio en arcillas desordenadas y vidrios, Day (1963) en

un estudio més amplio encontré que el desplazamiento de Ia linea AlKa variaba
segun el compuesto considerado y los dtomos o iones que coordinaban el
aluminio. Asi, el AIF; mostraba mayor desplazamiento que el AICL,, al ser
diferente la energia de enlace.

A pesar de estas fuentes de indeterminacién, el método se ha usado con
frecuencia para estimar el porcentaje de aluminio con una cierta coordinacién
(De Kimpe y col, 1961; Cloos y col, 1969). En un gel en que exista aluminio
en dos coordinaciones, la posicién de la linea AlKo serd el resultado de la
contribucién de ambos estados. Eligiendo patrones adecuados para A" y para
Al" se puede establecer un recta de calibrado %Al"' frente a A°29.

Estas medidas de FRX se hicieron empleando un equipo Philips
PE1404-DY0107, con anticitodo de cromo-oro. Se operé a 50kV y 40 mA,
empleando un cristal PE. En estas condiciones, la linca AlKa se sitia a
145°26. Para localizar su posicién lo mds exactamente posible, se ajustaron
matemiticamente las cuentas por segundo medidas en cada punto de la linea,
frente al dngulo 26. Posteriormente, se calculé el méximo de la curva.

Los patrones escogidos fueron microclina (0% Al") y caolinita API-1

(100% Al""). Al emplear microclina, que es un silicato de composici6n parecida

a la caolinita, se reducen los posibles errores debidos a la bondad del patrdn.




Microclina Caolinita

AlKa (°20) 144.980
% AIVI 0

144,937
100

Con este método se puede precisar la milésima de la longitud de onda

aunque la determinacién del procentaje de AI"' no supera el 5%

2.10. Ensayos iniciales de sintesis.

La eleccién de la metodologia de trabajo ha sido una tarea no
precisamente ficil. Ya en la introduccién se han seiialado algunas de las
miltiples formas de proceder. Sélo en la preparacién de los geles hay
numerosas variantes segin se empieen mezclas de distintos materiales ya
precipitados o se obtenga un coprecipitado. En algunos casos, norm mente
cuando se trata de mezclas de 6xidos, los geles se calientan previar -ate a
temperaturas entre 800 y 1000°C, para formar un material vitreo. Ademds, los
materiales de los que se obtienen los coprecipitados pueden ser muy diversos:
ésteres orgdnicos de elementos metglicos, 6xidos o hidréxidos, nitratos,
cloruros, etc.

Los recipientes en los que efectuar la sintesis son también muy diversos.
Ademds de los reactores a presiéa calentados en estufa, se han usado ampollas
de oro calentadas en autoclaves, ampollas de vidrio calentadas en estufa y

sometidas a agitacién, reactores a presién de disefio especial, autoclaves de

agua o de aceites, etc.

Ante esta coleccién de posibilidades hubo que realizar una exploracién

diciones de trabajo mds idéneas para los fines perseguidos.
mezcla de

de las con

Los primeros geles usados en el presente trabajo fueron una
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diferen
Ies compuestos amorfos: gel de silice Fisher y "hidréxido" de aluminj
e aluminio
ue se obtuy i ’
q btuvo elevando el PH de una solucién de cloruro de aluminio mediant
adicién P
de NaOH, hasta alcanzar la neutralidad; posteriormente ¢ sélido se

lavaba par i il
para extraer los iones acompanantes. Ambos compuestos se mezclaban

en la i
§ proporciones adecuadas. Estas abarcaban composiciones mds ricas en

silice que la pirofilit i
q p a hasta otras con menos sflice que la caolinita.

Este material de partida se someti6 a un tratamiento en autoclave 2

132°C y 2 atm de presioén, durante tiempos que oscilaron entre 15 dias y un

mes. No se empleaban soluciones salinas, sino agua destilada. Este

procedimiento aportaba una temperatura y presion relativamente bajas. Ademds,
no se podia mantener el sélido en contacto con la solucién debido al propio
autoclave empleado. Los resultados revelaban un ligera transformacién del gel,
produciéndose incluso cierta desmezcla. Los materiales se calificaron como tipo
alofdnico.

Ante estos resultados tan imprecisos, se pasé al empleo de geles
coprecipitados, obtenidos por el procedimiento previamente descrito en el que
se utilizan ésteres de silicio y aluminio. La sintesis se llevab6 a cabo en
reactores a presion de teflén, recubiertos externamente por una carcasa
metdlica, y usando soluciones de KOH como vehiculo de tratamiento
hidrotermal. Se comenzé trabajando a 130°C con un gel de R=0.5, tratado
durante 8 a 30 dfas. Al cabo de las experiencias s6lo se encontraba material
amorfo.

Después se procedid a utilizar geles similares a los actuales. Sin embargo

no se obtuvieron buenos resultados. La razén de estos comportamientos

anémalos puede deberse a la procedencia de los geles coprecipitados. Estos

il i e sus
geles comenzaron prepardndose en pequenas cantidades, pensando qu

perfectamente reproducibles. Sin embargo, pequefias

n la velocidad de precipitacién, en la

pensiones, condicionaban

caracteristicas serian

variaciones en la composicién, €

temperatura 0 €n la homogeneizacién de las sus
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grandemente |og resultados. Por ello, se OPtS por precipitar una cierta cantidad
de gel de cada composicidn, a partir de

las cuales se fueron haciendo todas las
sintesis previstas.

Finalmente se encontraron las condiciones de operacién que han

permitido el desarrollo de este trabajo. Para lograr esto han sido numerosas las

muestras desechados y el tiempo invertido en su obtencién y estudio. El

resultado de esta etapa, que podria parecer estéril ha sido precisamente el

conocimiento de la metodologia necesaria para obtener unos materiales

adecuados y el establecimiento de las condiciones éptimas de trabajo.







3.- RESULTADOS,

3.1. Geles de partida.

La i 1 ini
preparacion de geles silico-aluminicos y el estudio de los mismos se

han reali '
realizado en numerosas ocasiones como pasos previos 2 la siniesis de

R, .
ateriales diversos. Estos geles se caracterizan por su composicién y

estructura, las cuales estin muy interrelacioradas. La homogeneidad de los

mismos depende de las condiciones de preparacién. Para obtener vn

coprecipitado totalmente homogéneo se requieren unas condiciones de
precipitacin cercanas a la idealidad. La concentracién de reactivos debe ser
muy baja y la velocidad de adicién de los mismos debe ser lenta. En caso
contrario se podrd producir una cierta desmezcla, ya que la solubilidad de la
silice y del aluminio son muy diferentes y dependen ademds del medio de
precipitacién. En parte, la deshomogeneizacién que se produce duraiite la
precipitacion se puede corregir sometiendo las suspensiones a agitacién continua
durante la precipitacién y durante un cierto tiempo después de finalizar la
adicién de reactivos. El tratamiento de las suspensiones con ultrasonidos actia
de la misma forma, favoreciendo la hogeneizacién del gel, segin se ha
comprobado en este trabajo.

La estructura del gel depende de su composicién, ya que esta determina
la coordinacién del aluminio. Un gel silico-aluminico fresco, obtenido por
pitacién, tendrd Al" dentro de una red de tetraedros de silice (De Kimpe

1961), siempre que la razén R =A1,0,/Si0,+Al,0, no sea superior

tro oxigenos de tetraedros de silice,

copreci
y col.,
0.3-0.4. El aluminio se coordina con cua
ationes 0

quedando una carga negativa que tiene que ser compensada por ¢

protones.

Cuando el valor de R es superi
1964). En ur gel con R=0.4, el 50% del

or a 0.3, el aluminio comienza a

hexacoordinarse (Leondrd y col.,
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aluminio s AV i
es Al'! (Rodrique y col., 1972), E] A se sitia en posiciones de

cambio, neutralizando las cargas generadag por el AIV

' . En este mismo sentido,
De Kimpe (1976) afirma qQue un gel de R=0.4 est4 ¢

. onstituido por un nicleg
Interno de Si-AlY

» Neutralizado en parte por A" Este aluminio estg

aluminio se produce un aumento del agua estructural de]

gel (Leonird y col.,
1964).

Descripcién de los geles de partida
Los geles, preparados como se indica en el capitulo de metodologfa, se

han estudiado por DRX, ATD-TG, espectroscopia IR y SEM-EDS.
Paralelamente se ha analizado su composicién y se han determinado el drea
superficial y la coordinacién del aluminio. Los resultados del andlisis 'qul’mico
de los geles, realizado por FRX, se recogen en la tabla 3.1. Con estos datos se
han podido calcular las razones R=Al,0,/Si0,+ALO, de cada uno de los

geles, obteniéndose los valores a continuacién resefiados:

GEL R
MK3 0.353
MK9 0.402
MKI10 0.468

Los valores obtenidos de drea superficial y porcentaje de aluminio

hexacoordinado son:

GEL S(m’g"
MK7  550.2
MK8  551.6
MK9 620.3
MKI0 778.4




) Tabla 3.1
Andlisi i -
lisis quimico de los geles emplead
os

en la sintesis

GEL
MK?7 MKS8 MK9 MK10

Sio,
< 56.25 48-67 43.88

Al,0, 26,04 28.69 32.75 37.75
0.01

0.01

s 0.02
n 0.0% 0.01 0.01 0.01

Fe,0, 0.01 0.01 0.01
cao 0.01 0.00 0.00
Na,O 0.01 0.03 0.03

H,0" 17.67 18.5¢ 18.53 18.24
Suma 100.00 99.99 100.00 99.92

Mgo, Tio,, K,0, P,0, < 0.01

a) Difraccién de rayos-X. Los diagramas de DRX de los geles (figura
3.1.a no contienen ninguna reflexién caracteristica. Sélo aparece una gran
band: centrada hacia 3.8 A, que puede corresponder a un material amorfo rico

en si ice. No hay ningin indicio de ordenacidn cristalina.

b) Andlisis térmico (ATD-TG). Las curvas de andlisis térmico (figura
3.1.c) presentan dos picos endotérmicos, situador a 135°C y 215°C,
res sctivamente. El primero de ellos, mds pequefio, se puede asociar a la
pérlida de agua adsorbida sobre el gel. El segundo pico debe corresponder a

los hidroxilos del gel (Mackenzie, 1957), ya que la temperatura a la que

ap: rece es moderadamente alta para considerar!o debido a agua adsorbida en

a. La falta de ordenacion en el gel seria causa de que no tenga

alguna form
o es el caso de la imogolita (400°C).

lu zar a temperaturas mayores, com

A 900-1000°C existe un pco exotérmico, que se puede asociar con la




de 6xid
0s. En el caso de los geles estudiados, esto permite afirm

‘ - ‘ ar que se trata
realmente de geles silico-aluminicos,

mds 0 menos homogéneos.

En los
S termogramas (figura 3.1.d) correspondientes se aprecia una

i d 2 o 1
€ pesc progresiva, hasta los 800°C. Aunque parece existir algun punto

de inflexio c pueden di '
flexion, no se pueden diferenciar claramente varias pérdidas de peso

pérdid

¢) Espectroscopia IR. Los espectros IR de los gelos (figura 3.1 b)

presentan una ancha banda centrada a 3400 cm, que correspbnde a la
vibracién O-H. Su gran anchura sugiere que corresponde a agua adsorbida (Van
der Marel y Beutelspacher, 1976). Sin embargo, se aprecia un hombro a unos
3600 cm’, esta vez asociado a hidroxilos ligados a una estructura (Van der
Marel y Beutelspacher, 1976), y que pueden corresponder a la pérdida de agua
observada a 275°C en ATD. A 1630 cm™ se sitia la banda de dzivrinacién del
agua, que corresponde a agua adsorbida. A frecuencias mds bajas estdn las
vibraciones de los enlaces Si-O y Al-O (banda ancha centrada hacia 1100-1000
cm’') (Farmer, 1974). No se observan bandas apreciables devidas a la
deformacién del enlace O-H unido a la red (hacia 960 cm™), ni las vibraciones
de red, situadas a frecuencias inferiores. Todo esto corrobora lo afirmado

anteriormente sobre el cardctcr amorfo de los geles preparados.

d) Microscopia electrénica de barrido y microandlisis. Las observaciones
realizadas por SEM indican que los geles estdn compuestos por granos con un

estructura formada por hojas arrugadas apiladas, que recuerdan pedazos de

"hojaldre". Suelen medir entre 10 y 20 pm. Junto a esios hay otros granos,

amaiio, mds compactos (figura 3.2.2). La composicién

extura. En la figura 3.2.b se presentan un

normalmente de menor t

de los granos puede variar segtn la t
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los granos
mds compactos so
N mds aluminicos, p :
. Por tal motivo a nedi
’ 1da que

. . 9 S

Lo 2
- 0s datos que se pueden recoger de la bibliografia sobre geles son
similares a los hallados en

este caso. Las razones R que se han venido
empleando para prepziar caolinitas oscilan entre 0.25 y 0.5. En todos los casos

los geles son casi estrictamente silice, alimina y algo de agua (10-20 %), ya
que los métodos de preparacion intentan que no existan otros elementos
contan.inantes. Diagramas de difraccién de geles silico-aluminicos se
encuentran en Rodrique y col. (1973), De Kiinpe (1976), De Kimpe y col.
(1981) y De Kimpe y Kodama (1984); en todos los casos no se observan
bandas de difraccién caracteristicas de sustancias cristalinas, pero si una banda
ancha a unos 4 A. En cuanto a los espectros de IR y curvas de andlisis térmico
(De Kimpe, 1976; De Kimpe y col., 1981), son similares a los encontrados
para los geles aqui preparados. De Kimpe y Kodama (1984) determinaron en
un gel R=0.4 un coantenido en aluminio octaédrico del 55 %, similar el que se
ha determinado en el gel MKS8, de 60%. Los valores del drea superficial
corresponden a determinaciones con nitrégeno, por lo que sélo responden a la
superficie externa. Cabe esperar que sean inferiores a las determinaciones
realizadas a vartir de datos de higroscopicidaa, los cuales tienen en cuenta
también paite de la superficie interna. Los resultados oscilan entre 35 m*/g para
un gel fresco de razén R=0.3 (Gastuche y col., 1962) y 165 m?/g en un gel
R=0.4 (De Kimpe y Kodama, 1984). En general la variacién de los valores es

grande, dependiendo no s6lo de la composicién del gel, sino también de las

fuentes de silice y aluminio y, en general, de la manera de operar. En este

mismo sentido, De Kimpe y col. (1981) sefialan que el drea superficial es

mayor en geles més ricos en aluminio. El pH de precipitacién influye también




en el dre; i
fua. Gastuche y De Kimpe (1959) encuentran las siguientes 4reas
superficiales en geles de R=(.3, dependiendo del pH

Ty y del medio de
precipitacion:

S(m*/g)
110.8
1145
63.0
128.0
37.0

Estos problem

as de medio de precipitacién no tiene importancia en el presente

trabajo, ja que todas las precipitaciones se han realizado en condiciones
similares.

Del estudio y caracterizacién de los geles que se van a emplear como
materiales de partida en la sintesis de la caolinita, se pueden resaltar dos hechos
fundamentales. El primero es que no se encuentra ninguna traza de caolinita o
de filosilicatos 1:1 en los geles. En segundo lugar, los geles son materiales
amorfos en los que no hay organizacién cristalina alguna. Estos puntos son
importantes porque de esta forma la sintesis no va a ser inducida por la
existencia de nicleos de cristalizacién, constituidos por caolinita u otro
filosilicato. Ademds, los niiclecs de cristalizacién tendrdn también que formarse

como consecuencia de la transformacién inicial de los geles, para que la

caolinita crezca a partir de ellos.




3.2. Difraccién de rayos X,

Se han obtenido dia: amas de difraccién de todas las muestras sintéticas.
La reproduccion de st °¢ Muestra en las figuras 3.3. 2 3.6 Sobre cada uno
de los dif; ractogramas se ha medido Ia intensidad de las reflex;

ones (001), (002)
y (060) de |

a caolinita, asi como ¢l indice de cristalinidad de H

inckley de
aquellas en qu

¢ era posible. Los resultados se recogen en la tabla 3.2,

En una primera aproximacion, al observar los diagramas de difraccisn

S¢ puede indicar que el iicremento de la temperatura y del tiempo actdan
favoreciendo la formacién de caoiinita. Aparecen las reflexiones caracteristicas

de este mineral, aumentando su intensidad y resolucién en esta misma

direccion. Paralelamente se produce un aumento de la cristalinidad, segun

indica la resolucion de las bandas hkl situadas en torno a 4 5-4.0 A, 2625A
y2423A,

Influencia de la temperatura

a) Reflexién (001).

La intensidad de la reflexion (001) aumenta de manera progresiva con
el tiempo (figura 3.7.). Este incremento es tanto mayor cuanto més alfa es la
temperatura. Para cada temperatura este drea tiende .a un valor méximo (:e
formacién de caolinita, el cual es mds alto a medida que se .aumenta a
temperatura. Cada composicion del material inicial da lugar una serie de curvas

"4rea (001) frente a tiempo" dispuestas segiin un gradiente térmico.

b) Reflexion (060)

16 mportamiento
En lo que respecta a la reflexién (060), muestra un comp

paralelo, segin s¢ deduce de la figura 3.8.




i Influenci; G
a) Reflexion (001). muencia de la composicin

Mediante ¢l estudio de re i
ante ¢l estudio de representaciones "drea (001) frente a tiempo", a
lemperatura cons ,

ante (figura 3.9.), es posible comparar el comportamiento de
diferentes geles. En primer lugar se encuentra que
MKS9, de razones

los

los geles MK7, MK8 y
respectivas R=0.316, 0.353 y 0.402, se disponen segin

lineas paralelas, aumentando la caolinita formada al disminuir e contenido en

silice, es decir, de MK7 a MK9 (0.316 a 0.402). La situacién es similar a las
diversas temperaturas.

Sin embargo, el gel MK10 (R=0.462), de composicién cercana a la
caolinita, muestra un comportamiento ligeramente diferente. Inicialmente se
forma menos caolinita que con los otros geles. Esta aumenta con el tiempo y
finalmente se sitia por encima de la curva correspondiente al gel MK9
(R=0.402). Por su composicién similar a la caolinita, el gel MKI10 podria
transformarse en caolinita casi integramente. No obstante, parece existir algin
tipo de impedimento, estérico o cinético, que dificulta el comienzo de la
cristalizacién de la caolinita. Una vez iniciada la cristalizacién, la formacién de
caolinita progresa hasta alcanzar los valores esperados. La temperatura actia
favoreciendo la nucleacién: el punto de intersecciéon de las curvas
correspondientes a los geles MK9 y MK10, R=0.402 y 0.462 respectivamente,

se produce a menor tiempo al aumentar la temperatura.

b) Reflexién (002)
El estudio de la reflexién (002) no aporta mds informacién al proceso

que la deducida del seguimiento de la reflexién (001)

c) Reflexién (060) .
En la evolucién de la reflexién (060) a temperatura constante (figu

i fl 00°C
cian claramente las inversiones antes sefaladas. Sélo a 2

3.10.) no se apre




Cristalinidad

Con anterioridad se ha hecho una referencia a la cristalinidad. Segiin

recogen numerosos autores (Grim, 1968; Brindley y Brown, 1980; Wilson,
1987; entre otros), el desorden en la caolinita se manifiesta en DRX por la
desaparicién de determinadas reflexiones y por la formacidn de bandas difusas,
debidas a fenémenos de difraccién bidimensional. El aumento de la resolucién
de las bandas observado en la muestras estudiadas indica, pues, que se estd
produciendo un incremento de la perfeccién cristalina. Esta variacién corre
paralela al aumento del tiempo.

Wilson (1987) senala que es de gran importancia, junto con la resolucién
de la banda (02,11) a 4.5-4.0 A, la resolucién del espacio situada entre las
reflexiones (117) 24.18 A y (021) 2 3.84 A y la separacién de los grupos (131)
y (201), situados a 2.6-2.5 y 2.4-2.3 A, respectivamente. Range y col. (1969)
proponen un indice de cristalinidad basado en la medida de una serie de 4reas
situadas entre las reflexiones (1 1) y (02T). Todos estos hechos responden al
agudizamiento y separacién de las reflexiones tanto basales como no basales
que se produce en los caolines bien cristalizados. La existencia de espaciados
bien definidos origina reflexiones bien resueltas.

El indice de Hinckley ( 1963) mide la resolucién de la reflexiones
02,17). Se ha procedido a medir este indice en aquellas

presentes en la banda (

[ : ici6 ial inicial
muestras en las que ha sido posible. Para cada composicién del materi

(figura 3.11.) la cristalinidad es mayor para las mucstras obtenidas a mds altas
ig A1,




l a2 R ’
thperaturas. Comparando los cuatro geles a cada temperatura (figura 3.12 )

hay una mejora del indice de Hinckley con el tiempo

Enla figura 3.13. se recogen los diagramas de difraccion de una algunas

caolinitas naturales de diferente cristalinidad, mostrando el desarrollo de lag

diferentes refiexiones al aumentar la cristalinidad.

Otras fases minerales

En lo que respecta a otras fases minerales, se observa que algunas
muestras procedentes de geles pobres en aluminio presentan una reflexién a
4.25 A, que debe corresponder a tridimita desordenada. Se encuentra en las
muestras K111, K61, K47, K51, K113, K70 y K109, entre otras mds.

La presencia de haloisita no se puede afirmar con claridad. Segiin
Wilson (1984), la haloisita se caracteriza por asimetria y ensanchamiento y
desplazamiento a dngulos bajos de la reflexién basal (001); la reflexién a 4.42
A es muy intensa, llegando a superar a las basales, y las bandas hkl son
difusas. En las muestras estudiadas no se encuentran estos efectos claramente.

Sélo se puede pensar que la haloisita estuviese en cantidad no significativa

dentro del conjunto.
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Tabla 3.2.a
a del area de las reflexiones (001),
Y del indice de Hinckley (

Medid '
(002) y (060),
I.H.) de las caolinitas
sintéticas

Gel MK7 (0.316)

A{il)l) Aumr A(mm

18.

11.

73.
141.
228.

74.
149.
251.
231.
175.
182.
222.
278.
229.

990.
178.
209.
216.
267.

78.8

140.6

260.4  84.5
85,5 =
140.6 57.0
282.0 94.6
237.3 88.2
146.2  73.7
202.6 27.0
197.2  93.0
247.7 92.4
210.7  83.8
66.6 -
189.7 87.0
229.5 92.0
216.5 94.1
265.5 105.0

2
0
5
1
4
0
6
6
3
0
0
7
0
4
0
0
0
0
8




Tabkla 3.2.p
Medida del area de las reflexiones (001),

(002) y (069),

Y del indice de Hinckley (I.H.) de las caolinitas

sintéticas

Gel MK8 (0.353)
th) Bpn R BRge IR

360
720
216
361
720
96
193
360
722
48
96
216
360
791
12
24
48
96




. Tabla 3.2.c¢
Medida del &area de las reflexiones (001)
'

- (002) y (060),
Y del indice de Hinckley (I.H.) de 1las )

caclinitas
sintéticas
Gel MK9 (0.402)
e TRl R(BE Ay, A R I.H.
K092 150 360 16.3 - - -
K048 150 763 286.0 303.7 - 0.20

FOSY 435 183 ep.8 1383 .3 .
KOSO 175 360 235.6 277.2 - .
K049 175 726 297.4 306.5 —
K089 200 96 323.0 362.4 152.0 0.¢0
K688 200 193  289.8 311.4 135.0 0.40
K087 200 361 366.8 358.7 142.6 0.51
KD50 200 722 333.9 340.1 151.9 0.3%
K086 225 48 275.8 321.6 155.1 0.33
K085 225 96 280.8 272.0 140.3 0 52
KG84 225 192 333.2 368.0 153.2 0.42
Kog3 225 360 362.9 354.1 170.0 0.50
K051 225 736 370.8 284.5 166.0 0.37
K103 250 14 207.1 192.7 97.2 0.58
K104 250 24 290.3 286.1 127.3 0.68
K105 250 48 304.6 306.0 130.9 0.71
K106 250 96 358.6 336.6 181.0 0.77
K113 250 191  332.1 311.2 178.8 0.89



Tabla 3.2.4
Medida del &rea de las reflexiones (001),

(002) y (o060,

Y del indice de Hinckley (I.H.) de las caolinitas

sintéticas

Gel MK10 (0.462)
t (h)

A(OUI) A(lm] Aumm

360  111.2  194.5
723 194.4 3038
216 76.5 63.0
a8% 188,06 311§
720  345.6  288.¢
96 170.8 213.4
266.4  264.6

355.3 374.4

350.7 324 3

235.2  268.2

351.2 303.3

333.8  323.8

364.0 352.0

431.5 414.4

276.8  303.8

302.0 325.6

367.5 361.4

288.0  289.2

333.1  321.8
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3.3. Anilisis térmico.
Las curvas de .

caractenzan por la existencia de dos pic

‘ 0s principales (figura 3.14). El
primero, endotérmico, aparece entre 500 y 600°C y correspond-

i a la pérdida
de los OH, es decir del agua estructural. Como consecuencia de

esta pérdida
hay una tr

ansformacion de caolinita a metacaolin. El drea de este pico se
relaciona directamente con la cantidad de caolinita presente en la muestra Ei

segundo pico aparece entre 900 y 1000°C; es un pico exotérmico debido a la

transform

acion del metacaolin en mullita y y-alimina (Paterson y Swaffield
1987).

A temperaturas inferiores a 400°C, pueden aparecer algunos picos
endotérmicos, que se asocidn a la pérdida de agua. Estos son pequeiios o
inexistentes en caolinitas, siendo mayores y mds importantes en haloisitas. Se
asocian a agua adsorbida superficialmente (aparece en torno a 100°C), agua
interlaminar o agua de geles silico-aluminicos (Mackenzie, 1957)

El diagrama termogravimétrico correspondiente presentard una pérdida
de peso progresiva, por debajo de 400°C, debida al agua adsorbida.
Seguidamente aparece la pérdida de peso asociada al agua estructural, que se
produce entre 400 y 525°C. Todavia queda un 2-3% de agua que s. elimina
totalmente entre 525 y 800°C (Grim, 1968).

Tamaiio de partizula y cristalinidad influyen en la posicion y forma del
pico endotérmico. Asi, cuando aumenta el tamaiio y la cristalinidad s:
incrementa la temperatura del pico (Grim, 1968). La simetria del pico es

funcién también del tamafio y cristalinidad, correspondiendc los picos mas

asimétricos a materiales muy pequenos y desord. zados (Bramao y col., 1952).

i ' 5n de
Ambos pardmetros, temperatura y asimetria (expresada como razo

- s -
pendientes), han permitido a algunos autores a clasificar los coolines en grup

: ‘ 1., 1954,
de diferente cristalinidad (Bramac 'y col.. 1952; Robertson y Co

Smikatz-Kloss, 1975).
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. or otra

indican que 1la lemperatura del picc
0 ¢s una determinacién absoluta, estando sujeta a la influencia de
factores diversos.

endotérmico p

Curvas ATD-TG

Las figuras 3.15.

a 3.22. reproducen las curvas de ATD y TG obtenidas

para cada una de las muesti s de sintesis. Los valores medidos en cllas se

presentan en la tabla 3.3. Corresponden al drea dei pico endotér:nico, a su
lemperatura y asimetria, asi como a las pérdidas de peso asociadas con el agua
adsorbida y estructural.

La evolucidn de los geles iniciales con el tiempo y la temperatura
muestra la transformaciéon de un material tipo "alofana" hacia caolinua,
progresivamente mds ordenada. Asi, por debajo de 400°C y en numerosas
muestras aparecen picos endotérmicos -ic.iados a agua. Estos van
disminuyendo en magnitud al aumentar el tiempo y la temperatura, llegando
casi a desaparecer en las muestras con tratamientos mds prolongados. Esto se

refleja en los termogramas en una pérdida de peso que va siendo cada vez

menor.




Tabla 3.3.a

edi éradi
da de las pérdidas de peso y area del pico exotérmi

=C

en lo i alis;
S diagramas de analisi; térmico de las muestras

sintetizadas

Gel MK7 (0.316)

Ref. T(°C) t(h) 3% OH ATD(OH) T°C(OH) Asim. % H,0

<04 150 720 0.54 4.82 510 = 15.03
082 175 192 s 3.33 480 - 16.71
1093 175 360 + 79 31.09 510 1.71 14.06
k01 175 721 .09 89.77 520 1.85 8.53

kK08: 175 1458
K057 200 97
K0S6 200 192
T
KM2 200 7120
K079 225 48
Xi98 225 215
K(i77 225 192
X976 225 360
X3 235 792
K296 250 12 - * " = '
K097 250 24 - - = - %
K098 250 48 o = 7o i ’
1.099 250 96 = - g
M1i1 256 192 - = -

.30 119.95 535 2.54 7.82
.49 29.62 510 1.64 8.99
.81 93.11 530 2.02 6.63
.86 126.30 550 2.30 7.81
97 133.29 540 2.91 3.51
.56 104.49 530 2.73 7.26
.26 104.39 520 2.11 8.52
.61 156.64 535 2.22 4.71
.01 142.18 550 1.95 4.13
.89 157.83 540 2:15 4.10

IPSGT ; TR~ U0 TR 0% JOY S~ R S S SR %

& OH = % pérdida de peso a 550°C, medida por TG; ATD(2H)=
en ATD; T°C(OH)= temperatura del
Asim.= asimetria del pico
peso total medida por

area del pico endotérmico,

p:.co endotérmico, de ATD;
% H,0= pérdida de

edotérmico de ATD;

Ts3.



Tabla 3.3.b

Med i érdi
dida de las pérdidas de Peso y area del pico exotérmico

& ; Al
n los diagramas de analisis térmico de las muestras

sintetizadas

Gel MK8 (0.353)

Ref. T(°C) % OH ATD(OH) T°C(OH) Asim 3 H,0

K094 150
K044 150

5.69 480 18.13
50.78 520 14.21
K065 e . 76.70 490 9.05
K066 : 129.14 550 4.48
K045 175 146.73 530 6.16
K062 200 158.66 540
K063 200 . 165.03 550
K064 200 . 182.35 550
K046 200 . 201.17 550
K058 225 . 123.39 530
K059 225 . 149.46 550
K060 225 . 177.84 540
K061 225 182.38 550
K047 225 . 200.26 550
K100 250 12
K101 250 24
K102 250 48
K115 250 96
K112 250 192

o°C, medida por TG; ATD(OH)=
TD; T°C(OH)= temperatura del

; . _ asimetria del pico
i térmico, de ATD; Asim. .
A : rdida de peso total medida por

s OH = % pérdida de peso a 55
area del pico endotérmico, en A

endotérmico de ATD; % H,0= pe

TG.




M Tabla 3.3.¢
edid erdi
a de las pérdidas de Peso y area del pico exotérmico
. ; as s
n los diagramas de analisis térmico de las muestras

sintetizadas

Gel MK9 (0.402)

Ref. T(°C) % OH ATD(OH) T°C(OH) Asim.

% H0

K092 150
K048 150
K091 175
K090 175
K049 175
K089 200
K088 200
K087 200
K050 200
K086 225
K085 225
K084 225

5.66 465 14.49
140.74 525 5.47
66.59 505 8.53
114.52 525 16.40
161.95 550 8.E3
175.43 545 5.05
202.83 550 14.47
173.68 540 6.50
211.10 550 6.23
181.25 545 4.50
172.83 550 6.99
218.37 560 5.27
K083 225 208.18 555 8.20
K051 225 238.27 555 4.53
K103 250 14 . =
K104 250 24 = -
K105 250 48 -
K106 250 96 .
K113 250 191 g

SR TR TG TR Y. Y. . T (- S« SR~ ¢ R %)
. . . ™ . . . . . - . . .

0°Cc, medida por TG; ATD(OH)=
T°C(OH)= temperatura del

$ OH = % pérdida de peso a 55

area del pico endotérmico, en ATD; '
Asim.= asimetria del pico

] érmi TD;
ico endotérmlco, de ATD; :
. % H,0= pérdida de peso total medida por

endotérmico de ATD;

TG.




sintecizadas

Gel MK10 (0.462)

Medid érdi
1da de las pérdidas de Peso y area del pico exotérmico

- ; e
los diagramas de analisis térmico de las muestras

Ref. T(°C) t(h) % OH ATD(OH) T°C(OH) Asim. % H,0
KOS5 150 360 3.40 37.51 490 31.71 14 48
Foe) 188 983 3 &) 78.71 8510 32.80 1i.97
¥U7e. 198 216 1.4 23.77 B0 3.70 311 %
K075 175 361 4,85 106.08 B35 . 3.60 8.52
RG53 175 320 4.9 171.0% BBO A .%¢ 5.59
K071 200 96 3.69 77.49 530 3.51 13,54
g872 308 183 5.5 14 .71 S50 % 90 6.29

K073
K054
K067
Koés8
K069
K070
K055
K107
K108

pico

TG.

K109
K110
K114

% OH =
drea del pico endotérmico,
de ATD; Asim.=

endotérmico de ATD; % H,0= pérdida de preso t

200
200
225
225
225
225
225
250
250
250
250
250

$ pérdid

48
96
216
360
721
12
24
48
96
197

endotérmico;

6.91
7.24
4.51
7.43
6.33
7.18
8.83

208.38 550
245.38 520
140.55 550
202.80 550
222.52 545
236.41 560
311.30 550

3.09
4.15
3.00
3.00
3.70
3.13
2.54

a de peso a 550°C, medida por TG;
en ATD; T°C(OH)= temperatura del
asimetria del pico
otal medida por

7.90
4.21
3.91
3.46
2.34

ATD (OH) =



Pico endotérmico a 350°C

E! pico endotérmi
I dotérmico crece en tamaiio Y en temperatura al progresar la

sintesis. En | 1
a figura 3.23. se representa la evolucisn del drea de este pico con

el tiempo, nara ¢ ¥ > I r
po, para cada gd Se pl‘OdUCC un aumento del drea Y, po lo tanto, de
9 ?

la caolinit; '
caolinita formada al aumentar el tiempo. A mayor temperatura se forma més
cantida - ini 2 ibuj i
ad de caolinita. L:s curvas dibujads tienden hacia un limite
: ?
correspondiente al maximo de caolinita que se puede formar a cada temperatura

cuando se alcanza el equilibrio. Los cuatro geles presentan un comportamiento
similar.

Influencia de la composicidn

Comparando entre si las muestras obtenidas a partir de cada uno de los
cuatro geles, para una misma temperatura (figura 3.24.), se encuentran curvas
dispuestas segun un gradiente de composicién de R=0.3 a 0.4. A un tiempo
fijo se forma més caolinita en los geles de composicién més cercana a la
caolinitica (0.46). El gel MK10, con R=0.462, presenta una inversion respecto
a los demds, que se corrige al transcurrir el tiempo. De la misma forma que
revelaban los datos de DRX, en el gel MK10 hay dificultades para iniciar la
formacion de cristales. Al cabo de un cierto tiempo se corrige esta inversién

y la caolinita formada se correspende con la disponibilidad de material en el gel

inicial.

Pérdida de peso de los OH

La representacién de la pérdida de peso correspondiente al agua

estra una evolucion similar. No se puede olvidar

estructural (figura 3.25.) mu

67




que en ambos casos se describ

¢ el mismo proces
, 0, PCro a través de difere
pardmetros. ¢ diferentes

Temperatura del pico endotérmico a 350°C

La temperatura del pico endotérmico para cada gel, representada en la

figura 3.26., aumenta al prolongarse el tiempo de sintesis. El crecimiento es

mas rdpido a temperaturas mds altas, de la misma forma que lo hace el drea del
pico. A partir de un cierto monento se alcanza una cierta estabilidad, en torno
a los 550°C. Aqui coinciden las curvas de 200 y 225°C. Parece que se llega
a un cierto grado de cristalinidad, independientemente de la cantidad de
caolinita formada. Cudnde «e alcanza este nivel de ordenacién depende de la
temperatura: a temperaturas mayores se alcar7a antes que a temperaturas ms
bajas.

Esto se confirma comparando las diferentes composiciones (figura
3.27.). Dejando a un lado los datos de 150° C, escasos y dificiles de interpretar,
a 175°C hay aumento de la temperatura del pico, mientras que a 200 y 225°C

parece que sc ha llegado | mdximo.

Asimetria del pico endotérmico a 550°C

La asimetria del pico endotérmico, o la razén de sus pendientes (figura

3.28.) no evoluciona de manera clara. En numerosos casos aumenta cuando lo

hacen tiempo y temperatura, lo que estd en contra de 1a mayor cristalinidad de

ne de relieve por la medida de otros pardmetros. No

estas muestras, segun s€ po .
ara discernir la evolucién de la

parece ser, por tanto, un pardmetro til p

caolinita.




Otras fases minerales

La presencia de haloisita en las Mmuestras no es evidente. A ella se podria
adjudicar ia pérdida de agua que se produce por debajo de 400°C. Sin

embargo. al tratarse se la transformacién de un get silico-aluminico, cuyo

contenido en agua es alto, se puede pensar que la reorganizacién del material

d¢ lugar a estructuras de corto alcance y a la retencidn seiectiva de agua.

Casi todas las muc .ias presentan un efecto endotérmico a 700-710°C,
que no corresponde a la caolinita. Podria deberse a pequenas cantidades de
pirofilita o de esmectitas (Grim, 1968), que aunque no fuesen detectables por
DRX, si lo serfan por andlisis térmico, que es mucho mds sensible. Sin
embargo, su presencia en los termogramas de los geles hace dificil pensar en
la existencia de estos minerales. Wilding y colaboradores (1977) recogen en
una revision sobre las formas de la silice que en Gpalos de origen biogénico se
suede producir un efecto endotérmico por debajo de 700°C, asociado a un
pérdida d- agua. En el caso presente, podria tratarse de una efecto asociado de

alguna manera a silice amorfa.
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4 p) .
3.4, Espectroscopia infrarroja.

Las ba i i
ndas de absorcién de IR se asocian a energias de vibracién o

deformacién de los enlaces quimicos. Por tal motivo pueden aportar datos d
- ¢

la forma en que cada dtomo se sitda en su entorno y de los enlaces con los

dtomos vecinos. Mientras que la DRX necesita una cierta estructura cristalina
para que se pueda obtener informacién de la muestra, la espectroscopia IR no
presenta tales restricciones, pues es suficiente que existan enlaces quimicos de
cualquier tipo. Esto permite que la espectroscopia IR se emplee para
elucidacion estructural y para identificacién de compuestos, ya que cada
sustancia tiene un espectro caracteristico.

En esta memoria se hace uso de ambos criterios. En primer lugar, va a
facilitar el seguimiento de la reordenacién del gel de partida y de la
cristalizacién de la caolinita. En segundo lugar, permitird identificar las fases

mineraldgicas presentes en cada una de las muestras.

El espectro de la caolinita

El espectro infrarrcjo de la caolinita presenta dos zonas bien
diferenciadas, segin se puede observar en la figura 3.29. La primera de ellas
comprende de 4000 a 3000 cm', mientras que la segunda queda por debajo de

itu ibraci ientes a cada
1300 cm™. En ellas se sitian los grupos de vibraciones correspond

grupo de enlaces (Farmer, 1974):

Frecuencia (cm") Modos de vibiacién

3750-3400 Tension dt_e O-H

1200-700 Tensién S.l-O

950-600 Deformam-dn OH. L

600-150 Deformacién Sl—Q, .uerfi 1
acoplada con la v:bracné_n e los
cationes octaédricos y las vibraciones

nslacionales del OH. -

t\;zilbracioncs de los cationes

interlaminares.
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Junto con es ibraci
tas vibraciones pueden aparecer las correspondientes a 1a
molécul J
a de agua, como una banda ancha entre 3600 y 3400 cm!
2

correspondiente a la tensién O-H, y otra banda situada hacia 1650-1630 cm

que s¢ asocia a la deformacion del enlace.

S6lo se estudiardn las vibraciones de 4000-3000 y 1300-600 cm

a) De 4000 a 3000 cm',

En esta regién aparecen las vibraciones de tensién de los hidroxilos de
la red, juato con el agua que pudiese estar adsorbida o interlaminada. Los
hidroxilos externos originan un triplete a 3697, 3669 y 3652 cm'!, mientras que
a los hidroxilos internos sélo se asigna la banda de 3620 cm™. La primera de
las cuatro es la mds caracteristica de la caolinita. Esta y la cuarta se presentan
como bandas fuertes y agudas en las caolinitas bien cristalizadas. Las dos
intermedias son m4s pequeiias. Las intensidades relativas del conjunto son muy
sensibles a las imperfecciones de empaquetamiento (Farmer, 1974). En las
caolinitas desordenadas las bandas a 3669 y 3652 tienden a fundirse en una sola
banda m4s ancha, situada a 3653 cm™ (Russell, 1987).

En la hzloisita pueden desaparecer las bandas intermedias, y suvelen ir

acompaiiadas de una ancha banda de agua a 3400 cm’’.

b) De 1300 a 600 cm’.
En esta region se sitiian vibraciones de origen diverso. A 936 y 915 cm’!
aparecen las deformaciones de los hidroxilos superficiales e interiores,

respectivamente. La primera se presenta como un hombro de la segunda.

ibraci " tra una
Acopladas con otras vibraciones de red, a 755 y 701 cm™ se encuen

vibracién perpendicular de los

pareja de pequenas bandas asociadas a
grupo de la caolinita (Farmer,

hidroxilos. Todas ellas son caracteristicas del

1974).




Centrada en torno a 1000-1050 cm™!

| ' ‘ S¢ encuentra la gran banda de las
vibraciones Si-O. Hacia 1100 cm

se sitia la vibracién perpendicular Si-O,
mientras que la de tensién Si-O-Si en el plano lo hace a 970-1070 cm™. E

origen de las bandas 1075-1i20 cm es incierto. (Farmer, 1974). Cuando

disminuye ¢l orden del material, las bandas laterales pueden presentarse sélo

como hombros de la central. Segin De Kimpe y col. (1964), 1a posicién del
maximo de esta banda es sensible a la coordinacién del aluminio, desplazdndose
a frecuencias mds altas al aumentar el aluminio en coordinacién tetraédrica.
Las vibraciones Al-O-Si originan una pareja a 795 y 758 cm™ (Farmer,
1974). En las caolinitas bien cristalizadas la intensidad de las mismas es
similar. Conforme el desorden aumenta, la banda de 795 cm™ va disminuyendo.

En la haloisita es sélo un pequeiio hombro (Russell, 1987).

Los espectros IR de las muestras de sintesis se han barrido de 4000 a
600 cm™'. En la figuras 3.30 a 3.36. se recogen las dos zonas de interés de los

espectros obtenidos.

Regién de 4000 a 3000 cm™

Para cada uno de los geles de partida, se observa que al aumentar el
tiempo y la temperatura comienza el desarrollo de las bandas correspondientes
a las vibraciones de tension de los hidroxilos en la caolinita. En general, a
150°C hay indicios de ordenacién del material, apareciendo pequefios hombros

adosados a la banda del agua. Estrictamente no se puede hablar de caclinita. A

partir de 175°C se encuentra el grupo de vibraciones caracteristico de la

nto
caolinita. Su magnitud, intensidad y resolucion indican que hay crecimiento y

La banda
aumento de 1a critalinidad al aumentar el tiempo y la temperatura.

; i
mds desarrollada es la situada a 3695 cm™.




De los diver

sos geles, e
g . g s, el gel MK10, de composicion casi caolinitica
» parece onginar los productos de sfntesis menos cristalinos, Las

bandas
estin menos desarrolladas que en otros casos y las

. . dos banda
: s
intermedias suelen cstar fusionadas en una

Regién de 1300 a 600 cm™

De forma totalmente paralela a como se observa en la regién anterior,
la temperatura y el tiempo actian haciendo aparccer las bandas caracteristicas
de la caolinita. Los primeros signos de reordenacién del gel que se pueden
observar son el estrechamiento de la gran banda de la silice (hacia 1100 cm™)
y la aparicién de la banda de deformacion de los hidroxilos internos, a 915-920
cm. Por ejemplo, en la muestra K40 (gel R=0.316, a 150°C, durante 30 dias)
se aprecia la aparicién de un hombro hacia 910920 cm™. En las muestras
correspondicntes a los restantes geles, las K44, K48 y K52, de valores de
R=01353, 0.402 y 0.462, respectivamente, esta banda va siendo
sustancialmente mayor. A su vee, s€ agudiza de forma importante la banda de
1100 cm™ En algunos casos también comienza la aparici6n de la banda de 750
cm!, como se cbser a en K48 y K52. De estas cuatro muestras, la K48 de
composicién R=0.402, es la que presenta mejor cristalinidad.

A temperaturas mayores van apareciendo las restantes bandas de la
caolinita. Si se observa, por ejemplo, el espectro de la muestra K51 (R=0.402,
225°C, 30 dias), se pueden encontrar todas las bandas anteriormente citadas.
La banda Si-O, centrada a 1050 cm’ y bastante estrecha, presenta clavssiE

dos hombros a910 y 1 120 cm™. Aparece la pareja debida a la deformacion de

los hidroxilos (936, méds pequena, ¥ 915 cm™); el doblete 795-758 cm’,

. 4
caracteristico de la caolinita; y la banda de 700 cm™.




a.. C q p

aes la que se obtiene a partir del gel MK9, de R=0.402. Adems
de pr .
presentar todas las bandas, como ocurre en otras muestras, es la serie con

la banda Si-O m4s estrecha y los hombros de los laterales

mds claro
definidos. Sy

Un hecho curioso se observa en las bandas a 795 y 755 cm™. Dentro de
cada serie estas bandas crecen con el tiempo y con el aumento de temperatura,
lo que estd de acuerdo con la formacién de caolinita. Por otra parte, la
muestras K43 (0.316), K47 (0.353), K51 (0.402) y K55 (0.462), obtenidas a
225°C en 30 dias, presentan en esta pareja de bandas una evolucién inversa a
la que se manifiesta en las restantes. Es decir, al acercarse la muestra a
composicion caolinitica la banda de 795 cm™ pierde intensidad, hasta
convertirse en un hombro muy sutil en la muestra K55.

Farmer (1974) asigna esta banda a la vibracién Al-O-Si fuera del plano.
A esta misma frecuencia se encuentra otra banda debida al enlace Si-O del
cuarzo y de otras formas de la silice: asi, en el caso del cuarzo se trata de un
doblete a 798-778 cm’', mientras que en la tridimita y en la cristobalita sélo
aparece una pequefia banda a 792 cm’. El doblete estd presente también en la
calcedonia, el 4gata y el sflex (Van der Marel y Beutelspacher, 1976). Moenke
(1974) indica que la estimacién de cuarzo en rocas y sedimentos se suele
realizar mediante ¢l doblete ya citado. El mismo autor agrega que la tridimita,
épalo y silice vitrea se detectan por la absorcién en la zona de 800 cm™. Sin
embargo, esta pareja de bandas estd presente en los espectros de caolinitas

empleadas como patrones europeos y americanos, en las que no se indica que

contengan cuarzo (Van Olphen y Fripiat, 1979).

Volviendo a las muestras de sintesis, al aumentar la cristalinidad de la

inita, la banda a 795 cm deberia crecer a la par que su pareja, Si €S

ol '
2 onde a la silice, a medida que

asignable a este mineral. Sin embargo, si COrTesp .
y menos €xceso de silice

la composicién del gel es més caolinitica (R=0.462) ha

88




capaz de formar Gpalos, cristobalita o tridimuta, Esto es lo que parece ocurrir.
La evolucién perfect

amente graduada obliga a rechazar una posible orientacién

de las muestras en las pastillas de KBr, Las diferentes opiniones de los autores

consultados no permiten asignar con certeza la banda y explicar su evolucién
con la composicion.

La informacisén que aporta la espectroscopia IR estd de acuerdo con la
mayor formacién de caolinita al aumentar la temperatura y ¢l tiempo. También
indican que parece existir una composicion del gel de partida que favorece de

manera especial la formacion de caolinita. Esta composicién se sitda en torno

2 un valor de R=0.4.
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Figura 3.32.
Espectros IR. Gel MK3, 0.353.
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Figura 3.34.
Espectros IR. Gel MK9, 0.402.
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Figura 3.36.
Espectros IR. Gel MK10, 0.462.
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3.8, Microscopia electrénica de barrido
9

. ’ transmisién vy
microanalisis.

Keller (1976) ha realizado una recopilacién de observaciones por SEM

de o . :
¢ caolinitas de diterentes origenes. Segiin recoge este autor, la morfologfa y

textura del material estdn relacionadas intimamente con el origen del caolin.
Asi, sciala y describe la textura de diferentes tipos de materiales caoliniticos:

a) Caolinita cristalizada en cavidades dentro de las rocas. Se presentan
como grandes ldminas (5 a 15 um de didmetro) de contorno pseudohexagonal,
simples o formando paquetes al unirse cara-cara, como libros abiertos, con
espesor de hasta 20 pym.

b) Dickita crictalizada a partir de soluciones. Exhibe una textura similar
a la caolinita, pero con los hexdgonos tendentes a una mayor
equidimensionalidad que en la caolinita.

¢) Alteracion de silicatos cldsticos por procesos de midrélisis. Por tratarse
de un proceso relativamente abierto, la textura es porosa. Usualmente las
léminas son grandes. No obstante, ldminas menores, quizds debidas a cristales
en crecimiento, pueden unirse cara-cara para dar otras mayores.

d) Alteracién in situ de silicatos cristalinos primarios. Muestran una
textura grosera, con agrupamientos de libros abiertos, paquetes o esterillas de
cristales de caolinita.

e) Alteraciones hidrotermaies. En estos casos s¢ encuentran 14minas
pequefias y/o elongadas, que estdn fuertemente empaquetadas e interpenetradas.
Estas aparecen individualizadas, como pequefas esterillas o delgados paquetes.

Este tipo de alteracién estd muy condicionada por las caracteristicas fisicas del

ambiente en quc se produce. La presién y temperatura altas producen una

alteracién mds rdpida y la formacién de muchos micleos de cristalizacion.

¢ en
f) Ball clay. Se presentan con un aspecto turbulento, en el que se un

or los bordes o sobre las partes

planas de los contornos
las escamas P




Irreonsra
Irreguaares, dando aspecto de

2 ldminas solapadas s; se miran desde los planos de
exfoliacion.

g) Flint clay,

El material es de grano muy fino, por lo que necesita

muc indivi
chos aumentos para resolver los granos individuales o los cristales. La

matniz estd formada por material compacto de finas escamas y delgados librillos

de caolinita, fuertemente dispersos, y todos cllos intimamente intercrecidos.

Ante toda esta amplia gama de texturas y morfologias de los materiales
caoliniticos, es conveniente no restringirse a la imagen de ldminas
pseudohexagonales, correspondiente a los materiales mis cristalinos. Incluso la
existencia de estas ldminas no es una prueba irrefutable de la existencia de
caolinita, ya que otros filosilicatos, como la vermiculita, pueden exhibir una
morfolog{a similar (McHardy y Poirnie, 1987). Por este motivo, es de gran
utilidad el uso de técnicas de microandlisis, para peder discernir la composicién
y la mineralogia de los materiales observados bajo el SEM (Welton, 1984).

Seguidamente se describen las observaciones realizadas por SEM-EDS

sobre las muestras sintetizadas.

Serie gel MK7, R=0.."",

A baja temperatura (150°C) se observa que el gel estd comenzando a
transformarse, aunque la muestra conserva todavia cierta morfologia del gel,
con granos de estruciura hojosa abierta, pero mas compactos que en .cl ge{
(figura 3.37.a). También se encuentran granos compactos cuya superficie estd

llena de pequenas particulas circula’es de 0.15 pm (figura 3.37.b y c). Los

i Sy al
espectros obtenidos indican una composicién tendente a caolinita. En gene

¢l material estd poco transformado.

i i agrupan
A temperatura algo mayor s observan pequenos cristales que se agrup

{a persisten los
en rositas, de tamano inferior a 2 pm (figura 3.37.d). Todavia pe

98
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numero de particulas redondeadas, cuyo tamaiio alcanza 0.25-0.35 um. Parece

que surgen del material que empieza a alterarse (figura 3.38.a). También se
¢ncuentran escamas compactas de composicidn caolinitica (figura 3.38.b y €).

Cuando se examinan muestras de lemperatura mayor se observa un gran
nimero de particulas circulares inicialmente, que disminuye con cierta rapidez
al aumentar el tiempo, a la vez que se incrementa la cantidad de material
cristalino.

En general, los granos de la muestra estdn tapizados de pequeiios
cristalitos y de escamas. Al progresar la sintesis estos cristales se hacen menos
fibroso y curvados, y su disposicién es mds ordenada (figura 3.38.d).

Se han encontrado granos de gel durante el proceso de transformacién.
En el que se muestra en la figura 3.39.a, en los bordes se halla material de
estructura fibrosa o pequeiias ldminas, cuya composicién es caolinitica, frente
a la composicién de gel encontrada en el centro del grano (figura 3.39.b).

El material cristalino se presenta formando rosas de cristales laminares
curvados (figura 3.39.c), asociados a cimulos més o menos grandes de los
mismos; en forma de meros con algunos contornos pseudohexagonales (figura

3.40.a), o como apilamientos compactos de 14minas y escamas (figura 3.40.b).

Serie gel MK8, R=0.353

A baja temperatura €l material estd poco transformado. Los granos més

n ocasiones los granos son €scamosos y ur poco

6n puede ser algo diferente (figura

circulares (figura 3.41.a). E

mds porosos (figura 3.41.b). La composici

3.4l.cyd).




parf‘,cncndo que se ha sembrado el campo de observacién de las pequeias
rositas. Las particulas circulares son m4s abundantes a bajos ti [

que los cristales que se encuentran en estos casos son ?os e

algo mds filamentosos.

Pueden aparecer asociados los diferentes estadios del desarrollo (figura 3.42 a)

En una misma muestra se pueden hallar diferentes estadios de

organizacion: estructuras abiertas hojosa y particulas circulares; escamas y

rosas de cristales (figura 3.42.b). Las rosas pueden alcanzar un tamaio

considerable (4um en figura 3.42.c).

Serie gel MK9, R=0.402

Como en las series anteriores, las muestras obtenidas a 150°C sélo
exhiben un pequefio grado de transformacién, consistente en la formacién de
particulas circulares.

Como ya también se ha observado, las muestras de bajos ticmpos
obtenidas a alta temperatura contienen granos con estructuras redondeadas en
desarrollo (figura 3.43.a). Junto a estas aparecen rositas de cristales curvos,
con los bordes filamentosos. Estas pueden llegar a 3 pm (ﬁgura 3.43.b).
También se encuentran escamas.

A tiempos mayores, algunos de los agregados se muestran més
ordenados y compuestos de cristales mds planos (figura 3.43.c). Lo mis
caracteristico de las estructuras mds evolucionadas es la profusién de masas de

cristalitos entremezclados (figura 3.44.2), desarrollados sobre los granos (figura

3.44.b). entre ellos aparccen particulas circulares.




Serie gel MK10, R=0.462

& ;onales (figura
3.45.a). Di : g
) chos granos parecen estar constituidos por capas o escamas

compactadas (figura 3.45.b). Algunos de ellos son de tamaiio considerable
alcanzando 40 um, y exliiben formas concoides. ’

A temnperatura superior los cristalitos aparecen muy pronto, aunque de
f.orma bastante desordenada y con tamaiio pequeiio (figura 3.45.¢). A mayores
tiempos los cristales forman rositas agrupadas en cimulos (figura 3.45.d) o
wapizan los granos en evolucién (figura 3.46.a). Aun permanecen zonas de
menor grado de transformacion, en las que las particulas redondeadas surgen
del gel y se asocian a los cristales neoformados (figura 3.46.b). Estas particulas
se fusionan entre si. En ocasiones se encuentran cristales de contorno hexagonal
inmersos entre ellas (figura 3.46.c). En otras ocasiones las ldminas aparecen
curvadss (figura 3.46.d). :

La composicién de cristales y particulas redondeadas es bastante similar
(figura 3.47. a, c y d). En el centro de la foto hay un grano de aspecto denso

y concoide, mds pobre en aluminio (figura 3.47.b).

Ern un andlisis global se puede indicar que es la temperatura la gran
responsable de la transformacién del gel de partida, determinando en qué
extensién tiene lugar la sintesis. Asi, a 150°C la estructura de; gel se conserva

en gran medida, mientras que a 225°C la formacién de caolinita estd mucho

m4s generalizada. El tiempo influye en la evolucién y desarrollo de las

estructuras que se han formado a cada temperatura, aumentando su

transformacién y mejorando su cristalin_idad.

La accién que ejerce la composicién del material de partida no es tan
stdn mds

1 ; inio €
evidente. A buja temperatura, 1os materiales ricos en alumin




transformados, encontrindose mayor cantidad de particulas circulares. En
general los cristales

SOn inds curvos y estdn dispuestos con mayor desorden
desde el gel R=0.316 al 0.462 También son m4s abundantes. Puede dar la

impresion de que en los geles mds aluminicos se forman muchos nicleos de
cristalizacién, que provocan un crecimiento masivo, mds desordenado.

El gel MKI0 (R=0.462) a baja temperatura o a cortos tiempos
manifiesta un menor désarrollo del observado en el MK9 (R=0.402). Los
cristales parecen de inferior tamaiio y las rositas menos abundantes. A

temperaturas y tiempos mayores, los materiales son mis parecidos,

corrigiéndose el efecto del crecimiento inicial.
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Fuc nece : 4
€sario recurrir
al TEM par .
a clarificar est
0S aspectos.

Particulas circulares

Las numerosas 1 i

o lz‘z l;i?l:lz: Clcr;lrlll:r:: q;c aparecen en algunas muestras
E e observa cuando aparecen aisladas

' s de , s¢ han encontrado también esferas
parcialmente abiertas, individualizadas (figura 3.48.b y 3.49.a) o formando
parte de estructuras mayores (figura 3.49.b). Frecuentemente se asocian con
cristales pseudohexagonales o con material en formacién (figura 3.50.a). Esta
relacion entre esférulas y material en formacién se encontré ya en las
observaciones por SEM, por lo que las esférulas parece que juegan un papel

relevante en la formacién de la caolinita.

Cristales de caolinita

El hallazgo de cristales de caolinita individualizados en las muestras no
es fécil, debido al pequefio tamaiio de los mismos. En la figura 3.50.b algunos
de ellos, aparecen superpuestos, con un contorno pseudohexagonal y dngulos
de 120° bastante claros. Las manchas que s¢ aprecian en la superficie s deben

a la descomposicién de los cristales durante la observacién, a causa de la

energia del haz electrénico. Junto con esto, el poco contraste que s€ observa y

la ausencia de difraccion de electrones, hacen pensar que las ldminas de

caolinita formada son bastante sutiles. En otras ocasiones, los cristales se

asocian formando pequeiios agregados (figura 3.51.a), cuyas unidades tienen




1|lrr ~ .Y : 3 all o 2 x - w o : .

caracteristicas similares g las descritas anteriormente. La observacién de
cristales se ve dificultada cuando aumenta el contenido en aluminio de los
geles

. Su morfologia se desvia de Ia pseudohexadonal, y su tamaiio se reduce.

Por otro lado el TEM ha permitido abordar las rosas de cristales, cuya
composicién era caolinita. Este hdbito anormal, con crecimiento a partir de un
niicleo, y aspecto de hojas arrugadas, estd constituido por una serie de l4minas

dispuestas tridimensionalmente y formadas por pequeiios cristales de caolinita,

con morfologia pseudohexagonal (figura 3.51.b).

De todo lo indicado se pueden destacar varios hechos de interés:
I.El gel se transforma en esferas de un material de composicién casi

caolinitica. Estas esferas surgen de la superficie del gel.

En un cierto memento, las esferas se abren; este proceso puede estar

asociado a la formacién de cristales de caolinita. Este paso es

relativamente rdpido, ya que no son muy abundantes las esferas abiertas.

Los cristales de caolinita, de pequefio tamaiio, se asocian durante el

crecimiento, originando agregados en forma de rositas.

La evolucion de los geles es mds rdpida cuando son ricos en aluminio.

Sin embargo, cuanto mds ricos son en aluminio, originan cristales mds

pequefios y menos perfectos en cuanto al hdbito.




Figura 3.48.




Figura 3.49







Figura 3.51.




3.6. Otras determinaciones,

b v o u

coordinacion de ini
del aluminio por FRX, el 4rea superficial a partir de medidas d
e

i Ty
1groscopicidad, el agua cstructural por pérdida de peso de 110 a 1000°C v el
| ye

H de I Ci6n e ilibri
pti de la solucidn en equilibrio con 1a fase sélida. Los resultados se recogen e
la tabla 3.4. i

Coordinacidn del aluminio

La coordinacion del aluminio se ha medido en las muestras

correspondientes a las series obtenidas a partir de los geles MK8 (0.353) y
MKI10 (0.462). La medida del desplazamiento de la linca AlKa de emisién de
fluorescencia de rayos X ha sido un método muy empleado para conocer la
coordinacién del aluminio en los estudios sobre geles y sintesis (De Kimpe y
col., 1961).

El calibrado del equipo se realiza eligiendo dos compuestos, uno en que
el aluminio esté totalmente tetracoordinado, y otro que slo contenga aluminio
octaédrico, con los cuales se construye una recta de calibracién. Hay que tener
en cuenta, sin embargo, que el método conlleva algunas indeterminaciones. La
posicién de la linea de emisién medida depende de la coordinacién del aluminio
y de los dtomos que lo coordinen (White y col., 1958). Para suavizar este
hecho es posible escoger dos referencias en las que el aluminio se sitie en un
entorno muy parecido al de 1a muestra. En este caso se ha tomado microclina

(100% Al") y caolinita estandar API-1 (100% AlY). A pesar de esto, Cloos

(1969) senala que los errores del método pueden llegar a alcanzar ¢l 5%. En

obtenidos con patrones diferentes.

ningun caso s€ pueden comparar resultados
nds del 80% de Al'' es

Otro fenémeno que puedc aparecer cn muestras con I




dc > 1 ‘. 3 a ‘l- . :
terminacion refleje valores superiores al 100%; en estos casos hay que dar
como valor el 100 (Cloos, 1969).

Los resultados obtenidos (figura 3.52.) indican que se produce un

aumen eni e i i
to del contenido en AI'' con ef tiempo, tendiendo a un valor maximo

muy proximo o coincidente con el 100% de A1V

. Los valores bajos encontrados
para las muestras obtenidas a 250° sc explican por el menor contenido de Al"

en el gel de partida con el que sc obtuvieron, a causa de su homogeneizacién
por ultrasonidos (MK8, R=0.353. 47% AlY'; MK10, R=0.462, 41% A",
Considerando cada temperatura (figura 3.53.), la serie MKI0, de
R=0.462 se sitia por encima de la serie MKS, de R=0.353, ya que el gel
MKI0 tenia una mayor cantidad de AI"', como corresponde a un gel mds
aluminico. Sin embargo los valores tienden a unificarse a las temperaturas

mayores, en las que se forma mds caolinita.

Agua estructural

Los valores de agua estructural de las muestras oscilan entre 9 y 15%.
Con el tiempo se obscrva una tendencia hacia un valor limite. Comparando
entre si las muestras de una misma serie (figura 3.54.), estas apuntan hacia un
mismo valor, situado en torno a 13%. La coincidencia de los valores es mayor
en el gel MK9 (0.402) que en los otros.

Comparando las muestras a cadz temperatura (figura 3.55.)
exceptuando las muestras obtenidas a 150 y 175°C, parece qu.e el ag:a
estructural llega a un equilibrio. El valor limite depende de la sene, estando

ini 114%.
préximo al agua estructural de la caolinita, que es del orden del 14%




Area superficial

El drea supe

rficial de las muestras (figura 3.56.) desciende con el tiempo

seoun ¢ rae rneiale a0

gun curvas potenciales, hacia un valor de equilibrio cercano a 100 m’g’, El
area superficial es me .
arca superticial es menor en las muestras correspondientes a temperatura y

tiempo mayores. Esta observacion estd de acuerdo con la formacién de

caolinita, ya que esia tiene un drea superficial inferior a la de los geles. A
medida que la sintesis progresa, los distintos pardmetros se van acercando a los
de la caolinita.

St comparamos entre si las diferentes series (figura 3.57.), los menores
valores del drca corresponden al gel MK7 (0.316), menos aluminico. Las
observ: ciones realizadas por SEM mostrabau que el tamaiio de los cristales en
los geles mds aluminicos era algo menor, debiendo corresponder un drea
superficial mas elevada. Si no se consideran las variaciones a 150 y 175°C, en
las otras i - temperaturas se encuentra una situacion andloga a la que aparecia
en otros momentos: el gel MK10, con k=0.462, exhibe un comportamiento
diferente al resto. Los valores de drea superficial se alejan de los
correspondientes a los otros geles. Al aumentar el tiempo y la temperatura todo
el conjunto se hace mds uniforme. La ya citada formacién de muchos micleos

de cristalizacién en los primeros estadios de la sintesis puede justificar el

elevado valor del drea, superior en algunos casos a Ja propia del gel.

pH de la solucién de equilibrio

Como se rauestra en fa figuia 3.58., el pH de las muestras menos

[y oyl e CO" c

astabilizarse entre 5y 6.6, segun de qué
pio sc coloca en contacto con el gel

gel se trate. Si se tiene
tiempo para

ue la solucién que en un princi

en cuenta q
que el gel pude contencr en su estructura

es de KOH 0.1N, conun pHde 13,y
122




protones que neutralicen la carga del aluminio tetraédrico, se puede pensar que

en los primeros momentos del Proceso se produce una "neutralizacién® entre
los protones del gel y los hidroxilos de
relativamente

7

la solucién. Este fenémeno debe ser
répido, ya que no se han encontrado valores de pH superiores a

¢ incluso son menores en las muestras obtenidas a tiempos mds cortos. Por

otro lado, el descenso inicial es mds acusado en los geles menos aluminicos,

cuya proporcién de aluminio tetracoordinado es mayor.

El comportamiento de las muestras de diferentes geles a cada
temperatura (figura 3.59.) es segiin gradiente, aumentando el pH de equilibrio

al aumentar el contenido en aluminio (de R=0.316 a 0.462).




Tabla 3.4.a
Datos de coordinacién del aluminio,

. agua estructural,
area superficial y pH de la solucién de equilibrio de las

muestras sintetizadas

Gel MK7 (0.316)
Ref. T(°C) t{h) %ALY H,0*

K040 150 720 14.04
KGe2 178 192 14.60
K093 175 360 23.00
Xg4i 3175 721 12.74
K081 175 1458 : 11.96
K057 200 97 11.35
K056 200 192 10.48
K080 200 361 11.17
K042 200 720 11.16
K079 225 48 11.27
K078 225 115 12.71
K077 225 192 10.52
K076 225 360 10.33
K043 225 792 10.06
K096 250 12 10.25
K097 250 24 9.63
K098 250 48 Fulb

K099 250 96 9.49

- 250 10.01




Tabla 3.4.b
Datos de coordinacién del aluminio,

agua estructural,
area superficial y PH de la solucién de equilibrio de las

muestras sintetizadas

Gel MK8 (0.353)
Ref. T(°C) t(h) 3%A1v H,0* S(m'g')  pH




Tabla 3.4.c
Datos de coordinacién del aluminio,

. agua estructural,
area superficial y pH de la solucidén de equilibrio de las

muestras sintetizadas

Gel MK9 (0.402)
Ref. T(°€) t(h) &a}“ H,0*

K092 150 360 15.07
K048 150 763 14.47
K091 175 192 11.79
K090 175 360 11.62
K049 175 726 13.89
K089 200 96 10.69
K088 200 193 10.78
K087 200 361 12.01
K050 200 722 13.16
xo86 235 48 11.98
baGn - BOE 96 11.89
wal4 395 12.01
K083 225 12.18
K051 225 12.72
T 12.04
K104 250 LS. A
K105 250 -
K106 250 is. 1t
K113 250 11.79




Tabla 3.4.4
Datos de coordinacién del aluminio,

: agua estructural,
area superficial y pH de la solucién de equilibrio de las

muestras sintetizadas

Gel MK10 (0.462)
Ref. T(*C) £th) A H,0*

350 st 8.2 11.%
150 ° 733 95,4 15.1%
175 216 80.9 14.10
1756 361 BO.9 1437
176 720 B9.9 14.88
200 96  95.2 9.64
200 133,868 2 12.96
200 103.1 12.97
200 82.3 13.80
225 75.2 9.76
225 76.9 10.72
225 98.4 11.34
225 87,2 11.33
225 96.7 13.97
250 69.1 12.78
250 69.6 12.68
250 71.8 12.90
250 77.4 12.33
5 & 73.8 11.69




Figura 3.52.
Lvolucion en el tiempo de los cambios de coordinacién

sufridos per el aluminio durante la sintesis.

Tiempo (k)

Temperatura (C)

=200

Gel MK10, R=0.462

+ b

L E
-
720 80O

U E—
g 400 480 560 640

Tiempo (h ,}

h;u-.pvmlunl (c)

*- 200 b
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3.7. Estimacién de la caolinita sintetizada.,

De las di écnicas e
versas tcenicas empleadas para estudiar las muestras, algunas

sumini [
istran datos con los cuales cuantificar la caolinita que se ha formado

duarante la sintesis. Estas son la difraccién de rayos-X (DRX), el anilisis

térmico diferencial (ATD) y el andlisis termogravimétrico (TG).

Si se considera que toda la pérdida de peso experimentada por la muestra
hacia 500-550°C se debe a la deshidroxilacién de la caolinita, lo cual es
correcto a la vista de los termogramas. La cuantificacion es casi directa, pues
basta multiplicar esta por 100 y dividir por el contenido en hidroxilos de la
caolinita (13.95%). Sin embargo, los errores de medida en TG pueden ser
importantes, ya que con frecuenciaes es dificial precisar exactamente dénde
comienza o termina una pérdida de peso. Ademds, cuando se trata de muestras
en las que el contenido en caolinita es bajo y hay presente mucho gel, la
pérdida de peso asociada a la caolinita queda enmascarada por los geles.

El ATD y la DRX no suministran resultados directos, sino que requieren
del empleo de patrones. Ademds pueden existir efectos que provoquen la no
linealidad de las curvas de calibrado, especialmente en DRX. Para obtener
dichas curvas se ha empleado caolinita API-1 para el extremo superir de la
curva y las propias muestras de sintesis tal como se explicard después.

De las tres técnicas, el ATD es la mds sensible y la que presenta menos
errores. Ha sido frecuente su uso en mineralogia para cuantificar minerales
presentes en mezclas. Por ello se empleard como fuente principal de
informacién frente a la que referir las restantes. “e procederd primero a obtener
las ecuaciones de regresion del drea de la reflexion (001) de la caolinita

obtenida por DRX y la pérdida de peso a 550°C detectada por TG, frente al
°C. Las ecuaciones resultantes permiten

las pérdidas de peso por

4rea del pico exotérmico de ATD a 550

corregir los valores del 4rea de la reflexién (001) y

1 forma
TG. Por su parte, estas pérdidas de peso se pueden convertir de




inmediata ¢

N porcentaje de caolinita. Finalmente se obticne 1a ecuacién de
regresion de ambas y se estima la colinita.

1) Correlacién del drea de 1a reflexion (001) de la caolinita por DRX y el drea
del pico endotérmico de ATD a 550°C.

X = Area pico 550°C en ATD {ATD(OH)}
Y = Area reflexién (001) {A(001)}

Y = 21.07825 + 1.83652-X - 0.00181-X>
r = 0.960

Con estas ecuacién se estima el drea de laa reflexién (001), que serd notada
A(001) est. (figura 3.50.)

2) Correlacién del porcentaje de colinita estimado por TG (es decir: la pérdida

de peso por TG *100/13.95) y el drea del pico endotérmico de ATD a 550°C.

Area pico 550°C en ATD {ATD(OH)}
% Caolinita por TG {%Caol TG}

i -
Se han obtenido dos ecuaciones, ya que una sola no permite ajustar todos |

puntos experimentales.

8§ = 7.870080+00.19463-X

r = 0.964
InY = 0.20747 + 0.68340-InX

r = 0.967




La ecuacién

Lt e . .
a” se ha usado cuando %Caol TG era inferior a 20%
|

» aplicdndose
+ : Val s 1‘ 2 " " =Y o .Y . .Y : 3
a ccuacion "b" en los restantes casos. Después de aplicar las ecuaciones a los

datos experimentales, se estima el porcentaje de caolinita por TG, que se nota
% Caol est ATD (figura 3.51.).

3) Estimacion y cdlculo del porcentage de caolinita existente en las muestras de

sintesis. Para esto se correlacionan A(00I) est frente a %Caol ATD.

X = A(001) est
Y %Caol est ATD

Y = -0.62156 + 0.21485-X - 5.2487-10*X* + 1.0061-10%-X3
r = 0.999

Esta ecuacién junto con los datos experimentales se dibujan en la figura 3.52.
J v en la tabla 3.5. se recogen todos los valores de las variables resultantes del

proceso de célculo y la caatidad de caolinita estimada en cada muestra.




Tabla 3.5.a

Datos e i i
Xperimentales e intermedios emp)eados para estimar

la cantidacd de caolinita en cada muestra

Gel MK7 (0.316)
Ref. T(?cC) :

A
001y $OH ¥Caoly; ATD(OH) <Ag,,> %Caol,;; %Caol

K040 150 18.2 =t
K082 175 11.0

6.21 4.82 i8.20 3.60 3.12

= 6.29 3.33 11.00 2.80 1.68
K093 17¢ 13:8 1579 12.47 31.09 76.43 13.92 13.18

K041 175 J41.1 3,09 23.54¢ #9.77 DA A W
K01 175 938.4 4.30 30.24 119,95 15,3 M. A1 .
K057 200 74P 1.49 11.38 gN.EF  JA.E9 13,83 W
K056 200 i§8.6 3.81 .84 9211 1.0 59 Wi
K080 200 261.6 4.86 31.55 126.30 224.15 32.45 31.50
K042 200 231.3 4.97 33.02 133,99 233,70 3i.E1 L
K079 225 175.0 3.56 27.01 104.49 193.21 28.21 28.56
K078 225 182.0 3.26 26.99 104.39 193.06 28.19 28.54
K077 225 222.7 4.61 37.90 156.64 264.32 38.36 38.09
K076 225 278.0 5.01 34.88 142.18 245.59 35.54 35.40
K043 225 229.4 4.89 35.99 157.83 265.83 38.59 38.31
K096 250 90.0 = 90.0 - 15.20
K097 250 178.0 = 178.0 = 26.67
K098 250 209.0 209.0 x 30.55
K099 250 216.0 216.0 = . AL
K111 250 192  267.8 267.8 . 38.61

A irea de la reflexién (001) de la caolinita por DRX; %OH, pérdida de peso en
o)’

TG asociada a los OH; $Caolg/ scaolinita calculada a partir de las pérdidas de

ATD a 550°C; <Rgy>, 4&rea de la

i i de
2 D (OH irea del pico endotérmico . ;
o Ll $Caol,p, %caolinita estimada

reflexién (001) estimada en el paso uno (ver texto);

en el paso d4c3s {ver texto); $Caol, gcaolinita en cada muestra




Tabla 3.5.b
Datos experimentales e intermedios empleados Para estimar

T i i
cantidad de caoclinita en cada muestra

Gel MK8 (0.353)

Ref. e b
£. Tt°¢e) Ay $OH $Caoly; ATD(OH) <Agy,> %Caol,; %Caol

K094 150 - 6.82 5.69  31.47  4.04  5.65
K044 150 118.4 15.80 50.78 109.67 17.75 @ 17.96
K065 175 144.9 21,21 76,70 151.39 33.80 93,3
K066 175 189.4 32.16 129.14 228.05 33.00 33.02
K045 175 209.6 35,83 146.73 IELS1 3.1 W%
K062 200 255.0 38.32 158.66 266.88 38.75  38.47
K063 200 273.0 39.65 165.03 274.85 39.99  39.68
K064 200 244.2 43.26 182.35 295.76 43.36 43.05
K046 200 321.4 47.19 201.17 317.25 47.02 46.86
K058 225 200.3 = 30.96 123.39 220.12 31.89 31.98
KOS9 225 235.1 36.40 149.46 255.12 36.96 36.74
K060 225 264.7 42.32 177.84 290.42 42.48 42.16
K061 225 265.3 43.27 182.38 295.79 43.37 43.06
K047 225 318.1 47.00 200.26 316.24 46.85 46.67
K100 250 12 155.4 155.4 & 23.87
K101 250 24 219.3 219.3 = 31.86
K102 250 48  245.5 245.5 . 35.38
K115 250 96 281.6 281.6 - 40.74
K112 250 192  312.7 312.7 - 46.03

a de la reflexién (001) de la caolinita por DRX; %OH, pérdida de peso en

scaolinita calculada a partir de las pérdidas de
drea de la

Rogy BE€
TG asociada a los OH; %Caolig.
: . ~
eso; ATD(OH), éarea del pico endotérmico de ATD a 550°C; <Agm>r l
: . ' i stimada
fl' ién (001) estimada en el paso uno (ver texto); %Caol,y, $caolinita e
reflexi

en el paso dos (ver texto); $Caol, gcaolinita en cada muestra
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Gel MK9 (0.402)

*O0H $Caol,, ATD(OH) «<a_ %Caol

o At %Caol

; N g L e
K0S2 3
g 360 16.3 6.81 5.66 16.30

15 : 4.02 2.78
763 286.0 34.58 140.74 243.68 35.26 35.13
K091 192 160.8 20.38

66.59 135.34 20.83 21,34
K090 360 235.1; 29.11 114.52 207.65 30.16  30.37
K049 726 297.4 39.01 161.95 271.01 39.39 39,09

K089 96  323.9 41.82  175.43 287,53 42.01 41.¢9
K088 193  289.g $15¢ 20085 31900 4y 47.20
K087 38  36é.a 8 el e o 41.35
K050 323 3338 49.26 211.10 228.08 4p oc 48.92
KOB6 225 48 375.g 43.08 181,35 294,46 ¢35 42.83
KO85 225 96 2g0.g 41.28 172.83 284.40 43.85 41.18
K084 225 333.2 30.78  218.37 335.78 S0.37 88 &
K083 225 ) 362.9 48.65 208.18 334.93 .39 49
K051 225 370.8 4.94 238.27 35587 Se.3s s o
K103 250 14 207.31 » - 207.1 “ 30.30
K104 250 24 290.3 = - 290.3 - 42.13
R105 260 is 3048 - - 304.6 - 44.58
K106 250 96 1358.6 = - 358.6 - 55.35
K113 250 191 332.1 - - 332.1 = 49.72

Ay, drea de la reflexién (001) de la caolinita por DRX; %0H, pérdida de peso en
i )’

TG asociada a los OH; ¥Caoly;, %caolinita calculada a partir de las pérdidas de

ATD(OH), &rea del pico endotérmico de ATD a 550°C; <Ay,>, drea de la
$Caol,y,, %caolinita estimada

peso;
reflexién (001) estimada en el paso uno (ver texto);

en el paso dos (ver texto); %Caol, %caolinita en cada muestra




Ref. T(°C) Ao

Tabla 3.5.d

Datos i i
experimentales e intermedios empleados para estimar

la cantidad de caolinita en cada muestra

Gel MK10 (0.462)

$OH %Cacly; ATD(OH) <Agy> $%Caol,p,

%Caol

K095
K052
K074
K075
K053
K071
K072
K073
K054
K067
K068
K069
K070
KOS5
K107
K108
K109
K110
K114

API-1"

150 i s e 3.40 13.90 37.51 87.42 15.17

150 96,8 3.e7 2100 W87 e W
175 76.8 1.43 1006 23.37 6371 13.%8
175 188.0 4.85 27.35 106.09 195.54  28.52
175 345.6 4.96 40.S50 171.03 282.21 41.16
200 170.8 3.69 21.38 1149 152.52 23.95
200 266.4 5.55 35.41 144.71 248.92 36.03
200 355.3 6.91 48.70 208.38 325.15 48.43
200 350.7 7.24 56.42 245.38 362.70 55.63
225 235.2 4.51 34.54 140.55 243.43  35.23
225 251.2 7.43 47.53 202.80 319.05 47.34
225 333.8 6.33 51.65 222.52 340.08 51.18
225 364.0 7.18 54.55 236.41 354.05 53.88
225 431.5 8.83 70.18 311.30 417.32 68.46
250 276.8 - - - 276.8 -

250 302.0 - . - 302.0 ;

250 367.5 - - - 367.5 -

250 288.0 - - - 2688.8 -

250 333.1 = = = 333.1 -

= 475.8 12.91 92.54 441.28 478.90 93.76

14.82
23.16
11.20
28.85
40.83
23.51
35.86
48.35
56.29
35.10
47.19
5§1.33
54.33
70.79
35.97
44.12
57.42
41.77
49.90

92.46

Ao s area

TG asociada a los OH;

peso; ATD

reflexibn

en el paso

de la reflexidn (001) de la caolinita por DRX;

%Caolys, gcaolinita calculada a par

(OH), éarea del pico endotérmico de ATD a 550°C; <Aoo/
’
(001) estimada en el paso uno (ver texto)

dos (ver texto); sCaol, gcaolinita en cada muestra;

empleada como patrén.

; %Caol,me scanlinit
* caolinita

% OH, pérdida de peso en
tir de las pérdidas de
idrea de la

a estimada
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4. DISCUSION




4.- DISCUSION

Una vez obtenida y calculada la cantidad

de caolinita que se ha formado

a una de las muestras, hay que abordar el estudio
del proceso de sintesis. La evolucién de la formacién de caolinita a lo largo del

por sintesis hidrotermal en cad

tiempo de sintesis da lugar a unas curvas en las que hay primero un rdpido

aumento de la cantidad de caolinita, seguido de una estabilizacién hacia el
equilibrio. El estudio cinético debe responder a estas variaciones. Para ello se

ha intentado ajustar la evolucién de l1a formacién de caolinita a algunas curvas

que respondiesen a las tendencias del proceso.

4.1.- Modelo cinético hiperbadlico.

Una respuesta a la formacién inicial rdpida de caolinita y al equilibrio
final es, mutemdticamente, una hipérbola. Este modelo fue propuesto y aplicado
por Biggar y col. (1979) a los procesos de adsorcién en solucién de moléculas
orgdnicas sobre arcillas.

Esta responde a la siguiente ecuacién:

$Caol, - t

(Ec. 4.1.)
b+ £

§Caol =

9%Caol = porcentaje de caolinita en cada muestra.
%Caoly = porcentaje méximo de caolinita que se forma.
t = timpo en horas.

b = pardmetro experimental




También se propone esta misma ecuacién para reacciones quimicas en

sistema cerrado (Heinke y Henry, 1989). En este sistema, conforme transcurre

el tiempo se va modificando la cantidad de material inicial disponible.

Iuicialmente hay gran cantidad de reactivo, por lo que se forma gran cantidad

de producto. A tiempos mayores hay menos reactivo y se forma menor

cantidad. Pero la velocidad de reaccién es siempre la misma, siendo la
velocidad aparente la que se modifica, como consecuencia de las caracteristicas
del sistema cerrado.

En esta ecuacién %Caoly, representa la méxima cantidad de caolinita que
s¢ puede formar en las condiciones especificas de temperatura, presion y
composicién del material. Este valor, determinado en la ecuacién se identifica
con el % de caolinita cuando se alcanzan las condiciones de equilibrio quimico
dentro del reactor.

La otra constante que aparece en la ecuacién, b, es un pardmetro
experimental.

Para calcular ambos pardmetros se puede transformar la ecuacién de la

forma siguiente:

1
1 1 . b =

$Caol  %Caol, & Caoly, t

origen.

s de la tabla 4.1.
La aplicacién d

e esta ecuacion suministra los resultado




Tabla 4.1

Parametr
- L
S de la ecuacién del modelo cinético

hiperbélico, segln la ecuacién 4.1

MK7 (0.316)

r MK8 (0.
5. veal, b (0.353)

% Caoly b

150
175
200
225
250

MK9 (0.402) MK10 (0.462)
L) % Caol b % Caol b

150 = - - - - =

175 56.42 314.9 1.000 -94.05 =1.935 0.958
200 47.05 11.38 0.503 74.39 207.6 0.999
225 51.65 12.38 0.776 65.58 41.82 0.963
250 57.51 11.68 0.957 47.27 0.967 0.211

= Temperatura en °C; % caoly = % Caolinita maximo que se

puede formar; b = parametro experimental; r = coeficiente de

correlacion.

Una vez que se conoce ¢l maximo de la ecuacién, se puede calcular la

cinética del proceso. Esta viene dada por la siguiente ecuaci6n (Laidler, 1982),

para un proceso de orden n:

d (%Caol) _ y - k-(caol, - %Caol)” (Ec.4.3.)

e i

dt




la velocid: ién. v
ad de reacc > defi
reaccion, v, se define como |a derivada de la formacig d
16n de

ecuacion hiperbéli [ (
hiperbélica. Se ha procedido asi para no introducir nuevamente los

Crrores corre ie
$ correspondientes a puntos que se van por razones diversas dentro de los

cdlc e C16 e
culos de la ecuacién 4.3. De esta manera, las desviaciones se deben al

modelo aplicado y no a incertidumbre en las determinaciones experimentales

Tomando logaritmos se obtiene:

Inv=1Ink + nln (% Caol, - % Caol) (Ec. 4.4)

La velocidad se calcula dividiendo el porcentaje de caolinita formado a un
tiempo, por el tiempo empleado en la obtencién de la muestra.

Ajustando por minimos cuadrados In v frente a In (% Caoly - % Caol),
el orden de reaccién corresponde a la pendiente, mientras que la ordenada en
el origen es In k.

Los resultados obtenidos para cada uno de los cuatro geles se presentan
en la tabla 4.2. y figura 4.1.

Salvo algunas inversiones, la constante de velocidad "k" aumenta con la
temperatura en los diferentes geles. Esta dependencia se puede estudiar

mediante la ecuacién de Arrhenius:

la constante de la velocidad depende de la exponencial del inverso de la
cién E,,, €l factor de

- rgia de activa
temperatura absoluta a través de la energ

frecuencia A y la constante de los gases R.

150
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I ab | a 4 " 2 &

diversos geles Y temperaturas

MK7 MKS e

- 4.042-10° 3.180-10°
2.867-10° 4.583:107 8.769:107 4.833-10°%
5.716:107 4.430-107 8.063-107  2,399:102
4.844-107 8.906:1.07 8.553:107 1.033

En todos los casos r = 1.000; n = 1.000

La energia de activacién representa la barrera energética que tienen que
rebasar los reactivos para formar los productos. Cuanto mayor es la energia de
activacion, menor &s k. Por otra parte el factor de frecuencia se interpreta en
términos de probabilidad. En las reacciones en fase gaseosa, estd relacionade
con el nimero de colisiones entre moléculas que se necesitan para que haya un
choque efectivo y que produzca reaccién (Laidler, 1987). En fase sélida hay
que buscar su sentido en la probabilidad de que en un entorno exista una
disposicisn de los reactivos tal que de lugar a reaccién.

Por otra parte las moléculas, particulas o "unidades minimas" de reactivo
que pueden reaccionar tienen una energia que es la suma de una serie de
contribuciones (electrénica, vibracional, rotacional y translacional), cuyo peso

de de 1a composicién, del estado de agrega.ién y del medio de reaccion

depen
(Diaz-Peiia y Roig Mountaner, 1972). La energia de todas las "unidades” que
a funcién de distribucién (tipo

peratura habré

constituyen el material reactivo sigue un

Maxwell-Boltzman) dependiente de la temperatura. A una tem

i { i . mperatura
un nimero de wunidades" con una energia superior 4 una dada. A tempe

“ oo ls "
a energia total del sistema y el numero de "unidades” con

mayor aumenta l
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ado, a

activacion del proceso.

a C

energia superi ¢ activaci [
g perior a la de activacion, la velocidad de reaccién del proceso
aumenta con la temperatura.

Por lo tanto "k" depende de dos factores. El primero es la propia

or =3 1A 23 =) d 1 4 4

denacion de los reactivos, a través del factor de frecuencia. El segundo es la

temperatura, que controla la distribucién de energia del sistema, y la energia
?

de activacién, que representa la energia minima que deben de tener las

"unidades" para reaccionar.

Transformando logaritmicamente la ecuacién de Arrhenius:

1nk=1nA——E-‘5i.—1-
R

y representando In k frente al inverso de la temperatura absoluta se calculan A
y E,. (figura 4.2.) obteniéndose los siguientes valores (tabla 4.3.).

Los factores de frecuencia son similares para los geles 0.316, 0.353 y
0.402. Mientras que en el gel 0.462 el factor de frecuencia es 10" veces

mayor. Esto indica que en el gel MK10 (0.462) la probabilidad de que en un

entorno se forme caolinita s mucho més alta que en los otros tres geles. Este

hecho parece razonable, ya que la composicién del gel MK10 es muy parecida

a la caolinita. Si suponemos que el material es homogéneo, basta una

reordenacién para que el gel forme caolinita.
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Tabla 4.3,

Pars i
ametros de 1a eécuacidn de Arrhenius

Para los diferentes geles
G
el r E. (kJ'mol') A (s

MK7 (0.356) -0.856¢
MK8 (0.353) ~-0.895 73 + 25 2.42-10°% 0.1
MK9 (0.402) -0.797 80 * 40 1.21-10" ¢ 0.5
MK10 (0.462) =0.967 220 *+ 60 5.06°10" + 0.4

120 70 5.45.107 + 3.105

La energia de activacién varia de forma muy distinta. En primer lugar

existe vn valor minimo de energia de activacién, correspondiente a una
composicién intermedia entre R = 0.40 y 0.35.

Uniendo ambos factores se puede indicar que la velocidad de formacién
de caolinita estd mds favorecida para los geles MK8 (0.353) y MK9 (0.402),
cuya energia de activacion es mds baja. Debe ser en estos en los que mds
rapido se alcance el equilibrio a cada temperatura. Por otro lado, en el gel
MK?7 (0.316), la formacién de caolinita serd mds lenta que en los anteriores,
al ser la energia de activacién mayor. También se alcanzard el equilibrio algo
después. En el gel MK10 (0.462) los factores estructurales (A) y energéticos
(E,.) se contraponen. A tiempos cortos la formacién de caolinita es ms lenta
que en MK8 y MK9. pero si el tiempo es suficientemente largo, la cantidad de
caolinita formada puede superar a la sintetizada a partir de MK8 y MK9, ya
que la disponibilidad de MK10 (0.462) es mayor (R=0.46 en la caolinita).
Este es el retraso inicial que se observa en MK10. Al aumentar la temperatura

' i i i reaccionar; al
aumenta la proporcién de »unidades" con energia suficiente para :

ser el factor de frecuencia més alto se pueden compensar las dificultades de tipo

energético. Por tal razén, al aumentar la temperatura se corrige el retraso

inicial en MK10 a tiempo mds bajo.

A pesar de todas cstas conclusiones bastante razon
primera atafie a las sintesis a baja

ables, el modelo
presenta dos deficiencias importantes. La
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temperat :
peratura (150 y 175 C), ya que en algunos casos no se logran buenos

ajustes de | i6n hi '
\ a €cuacién hiperbdlica y los resultados no se pueden aplicar en las

ecuaciones cinéticas (Ec. 4.4). De

constantes de velocidad en esas condici(e)z:ls fl(:m: e Pued.en Calcu‘lar -
en la ecuacion de Arrhenius (Ec. 45). P M
I tabla 4.1. ejemplos de o indicado s R e e,
175°C, en que se obtinen ‘Ci.i : St? l‘ienen # ]o.s %eles WL

, porcentajes maximos de caolinita negativos: ademdgs,
los resultados de 150°C no se pueden aplicar.

El segundo problema reside en las inversiones que se observan en
algunos valores de los maximos de formacién de caolinita. Puesto que la
termodindmica controla todos los procesos quimicos, los valores méximos
deben estar de acuerdo con el equilibrio quimico. La constante de equilibrio de
una reaccién aumenta, disminuye o permanece constante con la temperatura,
pero no puede ir alternando. Asi, en el gel MK7 (0.316) se encuentra que el
mdximo de formacién de caolinita es de 61.60%, 37.69% y 43.02%, a 200,
225 y 250°C, respectivamente. En otras ocasiones, como el gel MKI10, la
disminucién del mdximo con el aumento de temperatura no estd de acuerdo con
la tendencia de las representaciones de porcentaje de caolinita frente a tiempo.
Ademis, el conjunto de todos los datos no es consistente, ya que no hay
comportamiento secuencial.

Buscando razones de tales anomalias, se puede observar que a baja
temperatura los primeros puntos aparecen sistem4ticamente mds bajos de lo
esperado, dificultando asf un buen ajuste de la ecuacién hiperbdlica. Ademds,
la transformacién de inversos realizada para linealizar la ecuacién impide el

empleo del punto cero en el ajuste. L .
Por lo expuesto, el modelo cinético hiperbdlico justifica ciertos

i imaci ial,
fenémenos, pero deja otros sin explicar. Resulta pues una aproximacion parc

ismo de
vilida a alta temperatura, pero que no responde exactamente al mecanism

sintesis hidrotermal de la caolinita.




4.2. Reacciones en estado sdlido

L 2l 23 b 't 1
a forma en que se lleva a cabo la sintesis en los reactores puede

ocasionar la formacién de caolinita a través de reacciones en estado sélido La

razon sélido/ solucién es de 0.25, valor relativamente elevado. Por ello en los

reactores no hay una suspension, sino una pasta, mds o menos espesa. La

saturacion de la solucién en contacto con el sélido se alcanzard bastante pronto,
dificultando asf los procesos de disolucién y transporte de material. Ante tal
dificultad, y puesto que la sintesis es un hecho que trunscurre con relativa
rapidez, es posible que se produzca a través de procesos en estado sélido.
Hancock y Sharp (1972) proponen un método para comparar reacciones
en estado sélido y dilucidar el mecanismo predominante. Se basa en la medida
de la pendiente de una representacion de la fraccién de material reaccionado,

«, en funcidn del tiempo, segiin la ecuacién:
a = 1 - exp(-Bt™) (Ec. 4.6.)
que tomando logaritmos queda:
In(-In(1-a)) = InB + m-Int (Ec. 4.7.)
B es un parametro relacionado con la frecuencia de nucleacién y la velocidad
de crecimiento de los cristales. Por su parte , m €s una constante que varia con

u valor es el empleado como diagnostico del
n funcién dcl tiempo de

la geometria del sistema; S

mecanismo de reaccién. El tiempo se expresa e

ima m, que es
se alcance a=0.5. Representando In(-In(1-a)) frente a Int se estima m, q

i tabla 4.4.
en la reaccién segun los valores de m recogidos en la
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Procesos en e 011
stado sélido, segin Hancock y Sharp (
1972).

Funcié
=len Ecuacién

D (a) o = kt

D, (a) 0.62

5 (1-a)-1n(l-a)-a = kt 5%
3(a) [1-(1-a)™]2 = kt

D, (a) 1_2013_(1_(1)2,3 .
ok -ln(1-a) = kt 1.00
R, (a) 1-(1-a)"? = kt 1:11
S 1={1=a}" = kt 1.07
Orden 0 a = kt

0.54
0.57

A 1.24
2(@) [-1n(1-a)]'? = kt 2

A (a) [-1n(1-a)]'® = kt 3.00

D,(a): control por difusién; R/(a): control por limite de
fase; A;(a): ecuaciones de Avrami-Erofe’ev para control por
nucleacién.

Entre otras cosas, este método se ha aplicado a la deshidroxilacién de la
caolinita (Hancock & Sharp, 1972; Criado y col. 1984; Redfren, 1987).
Algunos inconvenientes que presenta este estudio se deben a variaciones en el
mecanismo cuando se modifican las condiciones de trabajo, cambios de

mecanismo al progresar la reaccién, existencia de un periodo de induccién,

variaciones del drea superficial de las muestras, en su caso, adsorcién de gases

cuando « se acercaa | y problemas de transferencia de calor. También sefialan

nto de t,, debido a posibles

que hay una fuente de imprecisién en el conocimie
ciones o0 a que no s alcancen rdpidamente las

periodos de induccién en las reac

~ondiciones isotérmicas, lo que obliga a una eleccion arbitraria del punto de




iempo cero. A esto se une la dificultad que entrafia dis

procesos, cuyos valores de m son muy préximos.

Se ha escogido el gel MK7 (0.316) Para aplicar estas ecuaciones. La

primera dificultad radica en el cdlculo de «.Por sy composicidn, este gel

sélo
puede producir como maximo 68.70% de caolinita. La fraccién reaccion

ada,
@, s¢ puede referir al 100%

de gel o al 68,70% de material capaz de formar
caolinita. Se han considerado los dos casos.

El tiempo de semirreaccién t, se define como In2/k, (Laidler, 1987)
siendo k, Ia constante de velocidad de la reaccion de formacién de caolinita.
Definirlo asi implica realizar ya un interpretacién de los resultados, ya que se
estd empleando una constante de velocidad calculado a partir de otro
mecanismo. Sin embargo, sc ha elegido como la mejor aproximacién. No
obstante se ha empleado tiempo real y tiempo reducido (t/t,;) Les resultados se
reflejan en la tabla 4.5.

En la figura 4.3. se han representado las cuatro posibles combinaciones
de ordenada y abcisa, segiin se refiera « al 68.70% o al 100%, y segiin se
emplee tiempo real o tiempo reducido. En todos los casos se puede observar
que los resultados no se ajustan a rectas, sino que se trata de distribuciones de
los puntos segtin una serie de curvas. Ademds, algunos de los valores de m que
se podrian obtener de un ajuste lineal son demasiado bajos, quedarido ﬁ.lcra del
rango indicado en la tabla 4.6. Ademds, se han realizado otros tipos de

representaciones indicados por Hancock & Sharp (1972), pero no se mejoran

los resultados.




Tabla 4.5,

Calculo de 1los pParéametros nNecesarios para aplicar

las ecuaciones de Hancock & Sharp (1972).

Ref. T(°C) %caol. In t 1n t/t, In‘ln a 1niln of

K40 150 3, 6.579

0.794 -3.069 =3.452
K8z 175 1. 5.275

0.423 -3.699 -4.078
K93 175 L3 5.886 1.052 -1.546 =1.957

g41 15° 15 6.581 1.747 -0,751 -1.207
%81 175  31.22 7.265 2.451 -0.501 b ba
157 200 12.79 4,575 6.140 ~1.5B0 -1 .88%
156 200 26.47 5.275 1.297 -0.736 -1 i
KBO 200 32.50 5.889 1.928 -0.445  -0.934
K42 200 33.77 6.579 2.618 =0.391 <0 g0y
K79 225 28.56 3.871 0.696 -0.621  =-1.090
K78 225 28.54 4.745 1.570 -0.622 -1.091
K77 225 35.09 S.275 2.082 -0.313 -0.735
K76 225 35.40 5.886 2.711 -0.323 -0.828
k43 226 38.31 6.675 31.499 -0.704 -0.728
196 250 15.20 2.485 0.020 -1.386  -1.803
%97 260 26.67 3.178 0.713 =0.7i8 =110
98 260 30.55 3.871 1.406 ~0.531 -1.009
K99 250 31.44 4.564 2.100 -0.491  -0.974
K111 250 38.61 5.275 2.793 -0.192 -0.718

f$caol porcentaje de caolinita; t, tiempo en horas; ty,
3 %3

: i  da
i ién; 6n reaccionada referil
tiempo de semirreaccién; a, fraccil

a 68.70%; a’, idem respecto a 100%




Resu i
| ltado de 1las ecuaciones de Hancock & Sharp pa
Cln.‘ . - . ra
eéticas en estado sélido, aplicadas al gel MK7 (0.316)

2L°C) 1 2

0.9 1.48 0.91 1.82 0.91 1.46 0.91 1.52
0.90 0.53 0.90 0.58 0.90 0.53 0.90 0.58
0.83 0.14 0.83 0.16 0.83 0.14 0.83 0.16
0.92 0.34 0.93 0.38 0.92 0.34 0.93 0.38

r: coeficiente de correlacién; m pendiente de las

ecuaciones de recogidas por Hancock & Sharp. Céalculos
realizados empleando: 1, a’ y /s 2, ay tit, 3, e' ¥ £
4, a y t (ver tabla 4.5.). :

Por lo tanto, se puede concluir que el método ne es adecuado para
estudiar la sintesis hidrotermal de la caolinita, debido a que la presencia de
agua en el medio de reacci6n hace que no se pueda considerar esta una reaccién
estrictamente en estado s6lido. Ademds, contribuye a dificultar el andlisis el
tiempo de induccién observado (muy importante a baja temperatura) y los

cambios de 4rea superficial que s¢ producen durante la sintesis.
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4.3. Modelo cinético en dog etapas

La formaen § estirada que muest

ran las fépresentaciones de) porcentaje
de caolinita formad

a frente a tiempo a baja temperatura (150 y 175°C), llevan

(Laidler, 1987). De las tres posibilidades 1a tercera

es la que parece m4s
probable; es decir un mecanismo a través de reaccione

§ consecutivas.
Aunque se comentars con posterioridad, la observacign por SEM y TEM

de ciertas pPequenas particulas, hace pensar en la formacién de un intermedio
de reaccidn, que seria el resultado de la transformacién del gel y el precursor

de la caolinita. Por tal motivo se aplicard a la caolinita la hipétesis de dos

reacciones consecutivas.

Figura 4.4.
Variacién de la cantidad de gel, intermedio y caolinita

segun una cindtica de dos reacciones consecutivas.




Intermedio J-Z___. Caolinita

Caracterizadas por sus constantes de velocidad k, y k,, respectivamente. La

representacion de la cantidad de cada una de las tre

s¢ refleja

s substancias con e] tiempo
en la figura 4.4. En ella se Ve como la concentracién de gel

disminuye exponencialmente con el tiempo. El primer producto en formarse es
el intermedio, Que a su vez serd consumido para formar la caolinita. Por esto
Su concentracion aumenta hasta alcanzar un mdximo, a partir del cual
disminuye. Antes de alcanzarse el méximo se forma m4s intermedio del que se
consume en su transformacién a caolinita, por lo que esta se sintetiza despacio.
Este perfodo constituye el tiempo de induccién. La cantidad de caolinita
evoluciona segin una curva en forma de S.

Hay que postular que el orden de las dos reacciones sea n=1. Pero esto
no debe estar muy alejado de la realidad ya que en el modelo hiperbélico los
6rdenes de reaccién obtenidos eran n=1 en todos los casos. Por otra parte,
Lasaga (1983) afirma que el orden de reaccién de numerosos procesos de
interés geoquimico en la corteza terrestre es uno. Bajo este sypuesto, las
cantidades de intermedio (I) y de caolirita (%Caol) en cada momento vienen
dados por las ecuaciones (Laidler, 1987):

k k.t -k, t c. 4.8.)
T = %Caolu . _lk (e k, - 1 ) (E
1 2

-

%CaOlM [kl(l_e-kzt) e kz(l_e-klt)] (EC. 4.9')

§Caol = —'kl—_?z‘




reduccién sucesi - i
Sucesiva de la varianza, Para ello hay que introducir N pares de

valores imi
es X(I),Y(I) Y A(L) pardmetros a optimizar. Se necesita suministrar los
valores iniciales de los parémetros, el criterio de convergencia y el factor de

conv i
ergencia. Los valores de los pardmetros se introducen nuevamente en

PARAFIT, mediante un bucle condicional, hasta que la diferencia de los

valores de dos ciclos sucesivos sea inferior al criterio de convergencia.

Empleando la subrutina se calcularon %Caoly, k, y k, en la ecuacién
4.9., con los datos de temperatura y porcentaje de caolinita a cada temperatura
y gel, incluyendo el punto cero. El nimero minimo de datos para realizar el
ajuste es de 4, ya que hay tres pardmetros a determinar. Los resultados se
recogen en la tabla 4.7., mientras que en la figura 4.5. se dibujan las
ecuaciones calculadas junto con los puntos experimentales.

Estos resultados presentan saltos e inversiones en los pardmetros, lo que
provoca inversiones en las curvas de porcentaje de caolinita frente a tiempo. La
causa se puede encontrar en los que cabe denominar “errores de sintesis“. No
se trata de errores en la estimacién de la cantidad pfescnte en la muestra, sino
que en la muestra la cantidad de caolinita presente puede ser diferente a la
esperada por sus condiciones de obtencién, debido, por ejemplo, a desecacién
parcial por pérdida de agua en el reactor. En este mismo sentido Lowe (1986)
indica que los periodos de sequia en los procesos de alteracién de vidrios

volcdnicos atenian la formacion de los minerales de la arcilla, resultando una

velocidad de formacién similar a la correspondiente a temperaturas inferiores
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al

caolinita andémalo.

T(°C)

Valores calculadosg Para %Caol,,
r
(Ec.

$Caol,,

4 existente. El resultado eg la presencia

Tabla 4.7,

4.9.) mediante la subrutina

Gel MK7 (0.316)

k (s')

ky(s')

k, y k,
PARAFIT.

178
200
225
250

32.9286
33.9201
35.9124
34.8786

$Cao lM

1.0037-10°
4.0579-10°
1.0585-10?
3.7441-10*

1.0414-10°¢
3.8337-10°
7.7849-10°%
1.4969-10°

Gel MK8 (0.353)

ki (s")

ki(s™!)

36.7473
43.7783
43.6236
42.2235

$Caol,,

2.7254-10*¢
2.2011-10°
1.9107-10"
6.3109-10"

2.9422-10°%
5.6600:10°
6.8169-10°
1.6493-10°

Gel MK9 (0.402)

k,(s")

k,(8"}

T(°C)

41.9907
45.8382
49.5600
51.2038

%Caoly

6.3148-107
1.0695-10°
2.1329-10"
6.9587-10*

1.0103-10%
1.2952-10°
9.7603-10%
1.7915-10°

Gel MK10 (0.462)

k,(s")

ky(8")

175

200
225

250

j i linita
orcentaje miximo de cao
g idem para la segunda etapa; 8,

velocidad de

46.8771

53.4419
59.8882

55.5567

la primera etapa;

desviacioén agtandard.

1.4913-10°

3.6637-10°
2.4365

2.4857-10"

ki,

1.3795-10°¢
3.7260-10°

4.5568-10°

2.5250-10°

formada;

4.278

4.356
8.180

6.541

k, constante

de puntos con yn contenido de

de




Figura 4.5,

Representacion de las ecuaciones del modelo cinético

€N Jo0s etapas, calculadas mediante ia subrutina PARAFIT

Gel Ma7 (0.316) Gel MK8, 0.353

= Caolinita

I L R

400 800 1200

Tiempo (h)

Ternperatura £ C) i
. 200 —-275 --2% e B0 o WS = 200 x 7225 4 250 g5 — N0 — WS --20 e BO o PS5 = W x 15 a W0

Gel MKI, 0.402  Gel MK10, 0.462

Tiempo (h)

i h
hcmpo ( ) Temmperatura ( C)

200 x 225 & 20
Temperatura ( C) WO a3y .- = 0 8RR O ’
A j
« 200 x 225 & 0

b - e BB 2R




t q

E p

te '
emperatura, Ky, y el correspondiente cambio de energia libre AG (Diaz-Peiia
y Roig-Mountaner, 1971):

AG = -RT'in(K;) (Ec. 4.11.)

La tabla 4.5. exhibe las constantes de equilibrio y AG encontrados.
Ademds la energia libre se relaciona con los cambios de entalpia y
entropia de reaccion:

AG = AH-T-AS  (Ec. 4.11))

Si la variacion del incremento de calor especifico de la reaccién es nuia
o se puede considerar nula, represenando AG frente a la temperatura s€

obtienen AH de la ordenada en el origen y AS de la pendiente (tabla'4.9. y

figura 4.6.)
En general, los valores de AG a 250°C se desvian algo del resto de los

resultados. Parece comprensible ya fue la experiencia de mayor duracién es de

ocho dfas y esto puede introducir una mayor dificultad en la determinacién del

Por esto no se han considerado. En el gel MK8 la recta

con los datos de 175 ¥ 925°C, obteniéndose unos

méximo de equilibrio.
se¢ ha calculado sélo

resultados acordes con el resto del conjunto (tabla 4.9.).
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Tabla 4.8.
Constantes de equilibrio K; e incrementos de energia

libre calculados para el proceso global de sintesis AG

MK7(0.316) MK8(0.353)

T(K) K; AG (Jmol™) T(K) K; AG (Jmol™)

448 0.491 2650 448 0.581 2023
493 0.513 2622 493 0.779 984 »
498 0.560 2398 498 0.774 1062
523 0.536 2715 = $23 0.731 1364 =*

MK9(0.402) MK10(0.462)
T(K) K; AG (Jmol™) T(K) K; AG(Jmol™)

448 0.724 1204 448 0.882 466
493 0.846 656 493 1.148 -542
438 0.983 73 498 1.493 -1659
523 1.049 -209 523 1.250 =970

* Valores no empleados para obtener las ecuacionee de regresidn.

Tabla 4.9.
valores de AH y AS de la sintesis
de caolinita a partir de geles amorfos.

Gel AH(kJmol') AS (Jmol'K")

5.04
MK7 (0.316) 4.94

9.22
MK8 (0.353) 10.60 19 »
MK9 (0.402) 9.80 42.51
MK10(C.462) 19.50 .




Figura 4.6

8 10S cambios de enerqgia libre

41000l frente a la temperaturg

L
373

Temperatura (K)

Composicién R

I 0353 ¥ 0.402




Con los datos de equilibrio se pueden estimar los valo

el intervalo de res de AG en todo

lemperatura vy, posteriormente, el porcentaje de caolinita que

debe de
formarse cuando se alcance el equilibrio. Estos son los valores que se

adoptan como Gptimos en la ecuacién 4.9, A continuacién se recalculan las
constantes de velocidad a través de PARAFIT, imponiendo el valor de %Caol,,
de equilibrio (tabla 4.10.).

En la figura 4.7. se han dibujado las ecuaciones cinéticas obtenidas.
Permite comparar los resultados de cada gel 0 a cada temperatura. La secuencia
de las curvas en cada serie es buena.

Si se aplica la ecuacién de Arrhenius (Ec. 4.5.) a las dos etapas del
proceso se obtienen las energias de activacion y los factores de frecuencia de
cada uno de los pasos (tabla 4.11. y figura 4.8.). Y a la vez se pueden estimar
las constantes de velocidad.

El andlisis de los resultados de la primera etapa (formacién del
intermedio precursor de la caolinita) resulta algo complejo, ya que la energia
de activacién y el factor de frecuencia varian de forma opuesta. Conviene
recordar que cuanto mis elevado es el factor de frecuencia y menor la energia
de activacién la reaccién progresa a mayor velocidad. Los factores de
frecuencia A, revelan que la probabilidad de encontrar una configuracién
favorable para que se forme el intermedio disminuye al aumentar R, es decir,
cuando el gel es mds aluminico. De alguna manera la silice favorece la
formacién del intermedio, en lo que respecta a composicién-estructura del gel.

La energia de activacién, E,.;, sin embargo, €s mds elevada en los geles
més siliccos. Estos necesitan "unidades” aptas para reaccionar con mayor
s mds aluminicos. El contenido en aluminio rebaja la

energia que en los gele

barrera energética que hay que vencer para formar el intermedio (figura 4.9.).

i - g
La conjuncion de ambos factores se manifiesta en las constantes d

cidad
velocidad Refiriéndose al conjunto de valores, las constantes de velo




mayore
yores corresponden al gel MK10 (0.462), mientras que los valores menores

S€ encuentran en el gel MK7 (0.316). Se puede comprobar en la tabla 4.12

Tabla 4.10.

Valores de k, y K, para la ecuacién

cinética, calculados empleando PARAFIT e
imponiendo el maximo de formacién de caolinita.

T(*C)

%¥Caol,,

Gel MK7 (0.316)

k,(s!)

Kk, (s™)

150
175
200
225
250

(30.66)
32.9286
33.9201
35.9124
(36.78)

%Cao 1M

1.0037-10%
4.0579:10¢
1.0585-107
2.5299-10°

1.0414-10°
3.8337-10°%
7.7849-10°
1.0414-10°¢

Gel MK8 (0.353)

k,(s™)

k,(s")

(32.57)
36.7473
(40.11)
43.6236
(46.59)

$Caoly

7.1731:107
2.7254-10°
3.1853-10°
1.9107-10"
1.5740-10"

6.4154-107
2.9422-10°
9.2324-10%
6.8169-10°
1.2548-10°

Gel MK9 (0.402)

Kk, (s™)

k,(s™)

(38.33)
41.9907
45.8382
49.5600
51.2038

8.9853-10”
6.3148-107
1.0695-10°
2.1329-10"
6.9587-107
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8.9874-10"
1.0103:104
1.2952-10°%
9.7603-10°
1.7915°10°




Gel MK10 (0.462)
T(°C)  %caol,,

k,(s") K,(s™)

150 (38.95) 1.9678-10"
175 46.8771 1.4913-10°
200 53,4419 3,6637-10°%
225 = (59.89) 1.2
250 . (65,38) 131.9295

3.5549-107 0.563
1.3795-10° 4.278
3.7260-10% 4.356
4.5557-10% 7.084
1.5600°10° 14.803

Datos () estimados a partir del equilibrio quimico. %Caol,,,
porcentaje maximo de caolinita formada; k,, constante de

velocidad de la primera etapa; k;, idem para la segunda

etapa; s, desviacién estandard.

Tabla 4.11.
Energias de activacién (E,,) y factores de
frecuencia (A) de las dos etapas del proceso de sintesis
de caolinita, deducidas de la ecuacién de Arrehnius.

Etapa 1
Gel E. (kJmol') A (s™)

MK7 (0.316) 550 40 2.96:10%
MK8 (0.353) 290 16 3.7116°
MK9 (0.402) 180 6.66:10"
MK10 (0.462) 52 10 4.54-10%

tapa 2
Gel Eno(kimoll)  Ay(s™)

MK7 (0.316) By = 32
MK8 (0.353) §0
MK9 (0.402) ‘i
MK10 (0.462)




Figura 4.7

htacion de las ecuacionss d

s -dpas, calculadas mediante

I-E.\"i niendo como valor maximo de caqolinita for
estimado de las condiciones de equilibrio uimico

e

¢

Gel MK/, 0.316 Gel MKS8, 0.353

B

Tiempo (n) Tiempo (h)

Temperatura ( C) Temperatura ( C)
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Caolinit
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Ternperatura (< ey — w0 a0 o Us x 8

o s m0 © 173 .0 x I 8T




Figura 4.8.
Representacion de

la ecuacion de Arrhenius
para cada una de lags etapas de

proceso.

Composicién R

0353 — 0.402

Segunda etapa

+
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T(°€)

4 Tabla 4.12,
arametros as
ajustados de lag ecuaciones cinéticas

Gel MK7 (0.316)

%Caol,,

k (s)

150

175
200
225
250

(30.66)
32.9286
33.9201
35.9124
(36.78)

3.518-10"
2.17:1-10°
5.327-10°¢
5.969-10°
3.418-10°

Gel MK8 (0.353)

%Caol,,

k (s!)

k (s"}

4.454-107
1.041-10°%
1.236-10°¢
6.992-10°
1.469-10°

ky(s')

(32.57)
36.7473
(40.11)
43.6236
(46.59)

Gel MK9

$Caoly

6.686-107
6.610-10°
4.021-10°
1.619-10"
4,581-10 °

(0.402)
k (s")

6.929-107
1.793-10°%
4.195-10°
9.013-10°
1.800-10°

ky(s™)

T(°C)

(38.33)
41.9907
45.8382
49.5600
51.2038

Gel MK10 (0.462)

$Caoly

9.850-10°
1.628-10*
2.000-10°
1.910-10°
1.470-10"

kits-l)

7.963-107
2.105-10°¢
5.021-10°¢
1.098-10°
2.226-10°

ky(s")

150
175
200
225
250

(38.95)
46.8771
53.4419
(59.89)
(65.38)

1.842-10
4.189-10°
g.731-10"
1.690
3.073

4.150-107
1.159-10°
2.904-10°¢
6.635-10°
1.401-10°

rio quimico. %Caoly, porcentaje

estimados a partir del equilib
de velocidad de la primera

constante
desviacién estandard.

patos ()
maximo de caolinita formada; ki,

etapa; ki idem para la segunda etapaj S.
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al extr:
al extrapolar estos resultados a ambientes no hidrotermales

Los resulta
| dos que se deducen para la segunda etapa (transformacién del
mtermedio en caolinita

nn

“Ull n'l mr ; 3 C
S wy similares para los cuatro geles. Lo cual

ermite pensar que e i
pe pensar que el proceso que tiene lugar en los cuatro geles es el mismo
debiéndose las diferenci { ' 9
ndose las diferencias en energia de activacion y factor de frecuencia a los

errores experimentale {
es experimentales. Asi pues, parece razonable tratar los resultados como

un todo, obteniéndose:

E,. = 65 + 8 kimol’
A, =30+ 105"
r = -0.922

Este ltimo planteamiento parece bastante razonable. En la primera etapa
del proceso se produce la reorganizacion del gel y la formacién del precursor
de la caolinita. La magnitud de la reorganizacién del gel depende de la
composicién del mismo. Posteriormente el intermedio, tnico e igual para todos
los geles, reacciona y s¢ transforma en caolinita. Es ldgico que las
modificaciones que necesiten especificamente cada gel se produzcan en la
primera etapa, con la formacién del intermedio, siendo la segunda fase comiin

a todos los geles. La coincidencia de los pardmetros de la ecuacién de

Arrhenius para el segundo proceso apoya esta opinmion.

Otra forma de abordar el problema, coherente con el tratamiento de

Arrhenius, es a través de la formacién termodindmica de la teoria convencional

n. Esta teoria considera que una re
X*. Este es un intermedio de

ici i iera
del estado de transici6 accién cualqui

transcurre a través de un complejo activado
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l
t
l

productos y reactiv

5 o

, s. Este complejo activado se sitiia en el mdxi

de energia (figura 4. 10.). T

Figura 4.10.
Diagrama de [
grama de energia de un reaccién quimica segin la teorfa

cinética del estado de transici .
ansicion. X* es el complejo activado

1

El complejo activado s¢ puede considerar en equilibrio con los reactivos.

Este equilibrio se caracterizard por una constante de equilibrio K* = [X~/[A],

un incremento de entalpfa de activacién A*H y un incremento de entropia de

activacién A*S. La relacién de estos pardmetros termodingmicos del complejo

activado con la constante cinética vienen dados por la ecuacion (Laidler, 1987):




donde h es Ia constante de Planck |

(1.318:10% J.K! = 6.626.10* J's) y k la de Boltzman
ey . T & - )'

Esta ecuaciéi suministra informacién que engloba la
ecuacion de Arrhenius.

Por un lado, la energia de activacién se relaciona con
1

a energia interna del complejo activado A*U por ia ecuacién
«i = RT + A"U (c. 4.14)
Por otra parte:
A*H = AU + PA*V (c. 4.15)
donde A*V es el incremento de volumen de activacion; es decir, el cambio de
volumen entre el complejo activado y los reactivos. En el caso de reacciones

en fase condensada, su valor se considera practicamente nulo, por lo que

sustituyendo se obtiene:

E.=AH+RT  (c.4.16)

Para el intervalo de temperatura estudiado RT es aproximadamente 4

kJ-mol . Por tanto:

E, ~ AH + 4kmol'  (c. 417

sustituyendo la ecuacion 4.16. en la 4.13., se tiene:
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{Be. 4.18.)

k=gk- A’S
B exp(-—R—- : exp(q_ft_:‘_)

que da una interpretaci
acion entrdpica del f:
actor de frecuencia d
e la ecuacién de

Arrhenius (¢
us (c. 4.5.) y muestra su dependencia de 1a temperatura

Para apliar ]
phear la ecuacién 4.13. hay que transformarla previamente:

(Be. ¢.19.)

siendo A = h/k.

Representando In (k/T) frente al inverso de la temperatura absoluta se
obtienc A*H de la pendiente y A”S de la ordenada en el origen (Tabla 4.13.).

Estos resultados se han representado en funcién de la composicién en la
figura 4.11. '

La interpretaciéon de A*H es andloga a la dada para la energia de
activacién y dada la relacién entre ellas (c. 4.17.), no se afiade ninguna
informacién a la ya expuesta.

La entropia A*S, de la primera etapa es mds negativa cuanto mds silicio
hay en el gel (menor R). La entropia de activacién sc relaciona con los
conceptos de orden y grados de libertad entre reactivos y complejo activado.
Si se considera que en los cuatro casos al ser el intermedio (producto de la
primera reaccién) el mismo, lo debe ser también el complejo activado
(intermedio o fisico de cada reaccién particular). Por lo tanto, cuanto mayor

es la disminucién de entropia mayor €s la reordenacién que tiene que sufrir el

gel para formar el complejo activado y, posteriormente ¢l intermedio precursor

los geles de composicién mds caolinitica son los

de la caolinita. Segun esto,
Incluso, en el gel

frir menores modificaciones en el proceso.

que necesitan su
que el error en la determinacion permite pensar

MK10 A*S, es positiva, aun
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Yy 0.45 seria la m4s favorable en esta

primera etapa,

Tabla 4.13.

Parametros de activacién, A"H y A”S, de cada etapa

del proceso de sintesis.

tapa 1
Gel A™H, (kJmol™) A”S, (Jmol’'k")

MK7 (0.316) 550 40 -790 + 110
MK8 (0.353) 286 9 -300 + 170
MK9 (0.402) 170 -60 50
MK10(0.462) 50 90 150 + 170

tapa 2
Gel (kJmol™) (Jmol'K")

MK7 (0.316) 60 i
MK8 (0.353) 56 o
MK (0.402) 57 .
MK10(0.462) 61 ' i

r = Coeficiente de correlacién

n cuanto a la segunda etapa también se pueden tratar los datos como un

todo tinico, obteniéndose:

A*H, = 56 + 6 ki'mol’
A*S, = 230 + 180 KJ-mol'K"
r = 0912
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Hay que hacer notar que el valor positivo de A”S, no significa que la
caolinita sea menos ordenada que el intermedio prec

ursor, sino que este
segundo complejo activado X,

estd menos ordenado que ¢l intermedio. sto
qQuiere decir que en el intermedio ya existe un orden considerable y que es

necesario reordenarlo para que se transforme en caolinita.

Resumiendo todo lo ya expuesto, sobre el modelo, se puede decir que
explica satisfactoriamente los hechos observados. La sintesis transcurre a través
de dos etapas, con orden de reaccién n = 1.

n la primera se forma un intermedio precursor de la caolinita. 1 gel sufre
transformaciones estructurales, tanto mayores cuanto mds alejada estd su
composicién de la composicién de la caolinita.

sta primera fase es responsable de inversiones encontradas en el proceso
global. n la segunda etapa el intermedio se transforma en caolinita. ste proceso
es \inico y comun para los cuatro geles.

Finalmente, la extrapolacién de estos resultados a otras composiciones
no parece ser ficil, ya que posibles relaciones colaterales podran dificultar el

proceso, requiriendo un estudio particular.




4.4. Mecanismo de formacién de la caolinita

ene 1 A A > 1
CTgla que es necesario superar durante el proceso. En segundo lugar

aportan datos de vital Importancia para establecer o aclarar el mecanismo de

reaccion, combinados con otras técnicas experimentales.

En el caso presente, el modelo cinético -aceptado indica que la

transformacion del gel hacia caolinita se produce a través de dos etapas
consecutivas. Si la diferencia de velocidad entre ambas es importante, el
proceso se comporta como si tuviese lugar en una etapa tnica, tal como ocurre
a 250°C. En estos casos la etapa més lenta es la que explica la reaccién. Si
ambas reacciones se producen a velocidades similares (por ejemplo, Gel MK7
a 200°C o Gel MK9 a 150°C), es necesario aplicar el modelo completo.
Dependiendo de la composicién del gel y de la temperatura de reaccién, ¢l paso
lento puede ser la formacién del intermedio o su transformacién en caolinita.
Asi, en el gel MKI0 (0.462) la etapa lenta es siempre la segunda,
independientemente de la temperatura; en el MK7 (0.316) las velocidades se
igualan 200°C, siendo més rdpida la primera etapa a temperatura superiores.

Por otra parte, las observaciones hechas con microscopio electrénico
muestran la exis;encia de unas particulas esferoidales, de composicién similar
a la caolinita, y de aproximadamente 0.35 um tamaiio. Aparecen en todos los
geles con las mismas caracteristicas.

Junto a este hecho, los valores de los pardmetros cinéticos de la segunda
etapa son independientes de la composicion, indicando que se trafa de la misma

' >n el mismo
reaccién en todos los casos. Es decir, « ue todos los geles producen el

tipo de intermedio precursor de la car inita.
stras mds ricas en esférulas son las correspondient

s cuales velocidad de la etapa segunda es

es a geles de
Las mue

composicién mds caolinitica, en lo
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ror a la correspondiente al primer paso

formacion de precursor,

infe
. Esta situacis

-]

temperatur
I 4 Mo se observan numerosas esferas. En este caso la formacién de

recur -
e e e
n del mismo.

' Lz‘l energia de activacién del primer proceso €s tanto mayor cuanto mds
enriauecido en silice estd el gel (MK7, 0.316). Est de acuerdo con que sea
necesaria una mayor reordenacidn del gel mds siliceo, frente al gel caolinitico.

Visto lo anterior cabe pensar que el proceso tenga lugar de la forma
siguiente: en una primera fase se produce la transformacién y reorganizacion
del gel hacia el precvisor de la caolinita, que serd mas favorable cuanto mis
diferente sea la composicion del gel respecto de la composicién de la caolinita.
El producto intermedio y precursor de la caolinita se puede identificar con las
esférulas encontradas en las muestras. En esta etapa tendrédn lugar los cambios
estructurales y energéticos mds importantes de todo el proceso. Esto se
corrobora observando las variaciones de los diferentes pardmetros medidos
durante los primeros momentos de la sintesis.

En la segunda etapa, que es comiin para todos los geles y por lo tanto
no depr 1diente de la composicidn, tiene lugar la transformacién de las esférulas
en cristalitos de caolinita. La forma en que esto ocurre no €s de una claridad
manifiesta, ya que ia velocidad con la que ocurre €5 mayor que la primera fase.

Sin embargo, se han encontrado algunas esferas abiertas, observadas

especialmente por TEM. De ellas deben crecer los cristales de caolinita,

pudiéndose asf justificar la aparicion de pequefias resas de cristales dispuestos

en torno a un nicleo.

' arla. En
La validez del mecanismo a otras temperaturas ha, Jue comprob

- aja
principio, no hay por qué pensar que transcurra través de otras etapas a baJ

por ejemplo. Serd mds lento o tendrd impedimentos de tipo

temperatura,
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cinético. Pero esta debe ser 'a influcncia de Ja lemperatura sobre el mismo, S
s¢ pveden aplicar los cdlculos realizados a situacioncs en que se conozcan bien
los pardametros a considerar y la evolucién del sistema, la obtencién de
resultados andlogos respaldaria la validez del mecanismo.

La aparici.~ de esférulas ya fue observada por Rodrique y colaboradores

(1973) durante la sintes's de caolinita a partir de geles amorfos. Asimismo,

Lowe (1976) seiiala la presencia de particulas esféricas durante la alteracién de
tefras hacia alofana-imogolita y haloisita.
Sin embargo, en suelos normales no se han descrito. No debe parecer

extrano, ya que la trasformacién de estas en caolinita puc ~ ser mis rdpida

que otras reacciones que tengan lugar durante .a alteracién del suelo y la

formacion de caolinita.




4.5. Formacig ini
Formacign de caolinita en suelos

Los estudios de  «f ' 1
estudios de  sintesis experimental de  caolinita en ambient
, ente
rmitido establecer un mecanismo de reace

clapas consecutivas.

hidrotermal han pe i
16n basado en dos

Este mecanismo explica coherentemente la evolucién de
geles y caolinita a 1o largo del tiempo. La pregunta que se plantea de forma
cast inmediata es la validez del Mismo a otras temperaturas, como por ejemplo
entre 5y 25°C, que es el tramo vilido para procesos de formacién de caolinita

en suelos. Para responder a esta question se han extrapolado los resultados a

los suclos holocénicos de la cuenca del rio Dilar, en Sierra Nevada (Granada)
]

ampliamente estudiados por Delgado Calvo-Flores y col. (1981) y Barahona y

col. (1987). De ellos se dispone de todos los datos necesarios para realizar el
estudio

El primer punto a tratar es el aporte de material caolinitizable y cémo
s¢ produce. Si bien en el caso experimental se trataba de geles amorfos, aqui
hay que comenzar considerando la formacion de dichos "geles", como
consecuencia de la hidrélisis de los minerales presentes en el suelo. A partir de
la mineralogia del suelo, de las precipitacion anual y del andlisis de aguas de
los rios, los autores citados calculan que son susceptibles de transformarse en
caolinita 4000 kg-kmaio”. Esta cantidad de material corresponde a la de un
"gel" de composicion caolinitica que reaccionard para formar caolinita, segin
el modelo propuesto.

Segtin indica Laidler (1987). un proceso que tiene lugar a través de una
cadena de reacciones consecutivas esté controlado por el paso mds lento. En tal
caso se puede considerar que toda la reaccién transcurre segun la cinética de
nte, y se puede prescindir de los otros pasos por considerarlos

la etapa coutrola
s instantdncos. Esta hipdtes™ es tanto mds cieri.. cuanto mayor €s

actia de cuello de botella y las

mds 0 meno
la diferencia de velocidades entre la etapa que

demds y cuanto mayor €s el tiempo transcurrido.




C: . ’ ,
» C a e , ici a ’
.

a

etapa del proceso de formaci
acion de caolinita, k
» K1y ky, a 5°C, que es la

temperatura [
pe media anual de la cuenca. Aplicando la ecuacién 4.13
expresando el resultado en afio™ se tiene: i

T =278 K (5°C)
k, = 3.15-10" a0’
k, = 2.42:10? afo’

De aqui se tienc que la ctapa lenta es la transformacién del intermedio en
caoiinita, pudiendo aproximarse este conjunto de reacciones como si s6lo se
produjesc esta etapa.

Considérese ahora que el espesor medio del suelo en la cuenca es de 50
cm. Cada km® de suelo corresponde a 7.5:10° kg-km?, suponiendo una
densidad media del suelo de 1.5 g/cm®. De esta cantidad s6lo es transformable
el 40%, es decir 3-10® kg'km? de material caolinitizable. Este porcentaje
corresponde a la cantidad de mica y plagioclasa, que en este caso son los
minerales suceptibles de formar caolinita por hidrélisis. Se sabe que la cantidad
de material que se hidroliza en un ano, expresado como caolinita, es de 4000
kg-km?-afio! (Delgado Calvo-Flores et al., 1981). Si se considera que el orden
de reaccién es n=1, lo que estd de acuerdo con Lasaga (1983) que afirma que

las reacciones de interés geoquimico suelen transcurrir segun procesos de orden

n=1, nos encontramos ante dos reacciones consecutivas de orden n=1. La

primera es la hidrélisis de 1a roca madre y la segunda es la transformacién del

material hidrolizado en caolinita. Esta segunda etapa s caracteriza mediante el

valor de k, ya calculado. Hay que evaluar la constante de velocidad de la

hidrolisis, k,. La ecuacién cinética de la hidrdlisis serd:




donde canti
¢ SC es la cantidad de suelo caolinitizable. Si se conoce la velocidad d
. 1L | :
hidrolisis (4000 kg-km?-aiio) y la cantidad 20

de suelo caoliniti
. . zable (3-10%
kg-km™), s¢ puede estimar un valor medio de ky, resultando:

k= 1.33:10° a0’

Conocidas ya las dos constantes es posible aplicar el supuesto de un

proceso en dos etapas de orden n=1 consecutivas.

ol _ sC ke e
Caolinita = ) [ko(1-e M%) - k,(1-e7%Y)] (Ec. 4.21.)

(Ko-K,

Si se tiene en cuenta ia cantidad total de suelo por km’ se puede expresar la
caolinita formada como porcentaje de la misma en el suelo. En la figura 4.12.
se representa la ecuacion 4.21.. expresada como porcentaje, con diferentes

rangos de tiempo. Se pueden sefialar varios hechos importantes:

La reaccién que controla el proceso global es la hidrdlisis de los

materiales del suelo, ya que se cumple que k; < k;. La influencia de

ambas reacciones s¢ pone de manifiesto sélo a tiempos muy cortos

(menos de 300 afios) que carecen de un sentido geolégico ¢ incluso

eddfico. Ademds, la caolinita neoformada se encuentra en ¢l limite de

deteccion.




Para tier inferiore
npos inferiores a 10000-12000 anos, que es la edad maxima que

ueden tene e
I ener los suelos Holocenos, la formacién de caolinita es

aproximg ente i
proximadamente lineal. En el caso de estos suelos, cuya edad es de

2500 anos (Barahona et al.

, 1987), la cantidad de caolinita calculada es
de 1.1%.

g e :
Este valor coincide con la cantidad de caolinita determinada

por andlisis mineralégico (Barahona et al., 1987).

Cuando el tiempo progresa y se alcanzan ya cientos de miles de afios

s¢ precoduce una atenuacion en la formacién de caolinita, como
consecuencia del agotamiento del material hidrolizable. En este caso
concreto, el consumo de todo el suelo caolinitizable se alcanzaria a los
500000 afios.

Sin embargo, en este rango de tiempo el modelo contiene errores
considerables, ya que no contempla la pérdida de suelo por erosién, ni
la disolucién de la caolinita, tal como se demuestra en las lateritas de las
regiones tropicales. Para suelos muy viejos (cientos de miles de aiios),

seria necesario considerar otros procesos adicionales.

La estimacién de k, a 15°C da un valor que es aproximadamente doble
que el de 5°C. Se puede suponer este mismo aumento en k,. Los
calculos realizados a 15°C indican que la formacién de caolinita a partiv
de gel sigue siendo mucho mds rdpida que la hidrélisis, por lo que su
influencia en el proceso global es muy pequefia. Sin embargo, la
velocidad de hidrdlisis se duplica, dupiicdndose también la velocidad de
neoformacion global de caolinita, dentro del rango de tiempo holocénico.

En cuanto al consumo de todo el suelo caolinitizable, requiere la mitad

de tiempo a 15°C que a §°C. La hidrdlisis es por lo tanto el proceso




limitante ¢ [
Mitante en la velocidad de reaccion y el que condic;
ndici

T ona la ap:.ricig
caolinita en el suelo. Paricién de

suclo caoliniti i
caolinitizable, la cantidad de caolinita y la temperatura media

J 0

q

lemperatura media anual de 15

con una
s .
C y un contenido en caolinita del 4%,
se¢ pueden calcular los valo '

res it i

es de las constantes cinéticas y estimar la

edad del suelo, que resultaria de 4800 afios.

Calculos realizados considerando geles de composicién més rica en silice
indican que la formacién de caolinita cae fuera del rango de tiempo
terrestre. En e! caso mds favorable, para un gel con el 40% de alimina
y el 60% de silice (tipo MK9, R=0.402), se necesitan de 2 a 3 millones
de anos para que la caolinita alcance el limite de deteccién. La causa
estriba en el cambio drdstico de la magnitud de k, con la composicién,
la cual origina un control del proceso netamente cinético. Por tanto, la
transformacién de geles hacia caolinita en suelos es un procesc bastante
selectivo, resultando positivo para composiciones muy cercanas a la
caolinita. De esta manera, otras composiciones evolucionaran siguiendo
otros caminos, dirigidos hacia fases minerales diferentes, de acuerdo con

el quimismo de los materiales originales y las soluciones del suelo.

La situacién existente en los yacimientos hidrotermales debe ser mas

favorable, de acuerdo con los valores de las constantes cinéticas calculados

experimentalmente. En los reactores s¢ ha encontrado que la transformacién del

gel en caolinita es instanténea, geoldgicamente hablando. Por lo tanto el tiempo

ra formar un yacimiento hidrotermal va a depender de la

que se requiera pa




velocidad de alteracién del material, condicionada a su vez por la magnitud del

fluio hi — . i .
ujo hidrotermal. En cuanto a la composicidn, el proceso es menos " selectivo”,

ya que la disolucién y solubilidad de los materiales son mayores al producirse
a lemperaturas medianament

¢ elevadas y la caolinitizacién de geles ricos en
silice es factible en estas condiciones, ya que los impedimentos cinéticos son
mucho mds pequenos.

Recogiendo todas las observaciones y estimaciones realizadas, se puede
resumir que los procesos de caolinitizacion tanto en suelos como en yacimientos
hidrotermales van a depender principalmente de la alteracién y formacién de
un “gel caolinitizable". La velocidad de caolinitizacién del gel serd
comparativamente instanténea. En lo que respecta a la caolinitizacién en
funcion de la composicion del gel resultante de la hidrdlisis, cuanto mds alta
sea la temperatura a que tiene lugar el proceso, tanto mayor es el rango en que
es posible el éxito. Asi resuita que los procesos eddficos muestran un fuerte
control quimico, mientras que en el hidrotermalismo estas dificultades se ven

compensadas por los efectos derivados de la elevacién de la temperatura,
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5. CONCLUSIONES

I.- La utilizacion de tetraetil ortosilicato y de triisopropil aluminio como
uentes de silicio y aluminio para preparar los geles coprecipitados iniciales

climina problemas de reacciones colaterales debidas a la presencia de otras

sustancias y permite sintetizar caolinita en tiempos y tempera.uras muy

razonables.

Los geles iniciales, de diversa composicién silico-aluminica, poseen muy

alta superficie especifica lo que les hace ser extremadamente reactivos.

2.- El pasc de los geles iniciales hacia caolinita evoluciona tanto en el
tiempo como por eiecto de la temperatura. Concretamente los estudios de
DRX, ATD, IR, SEM, TEM, EDS y drea superficial muestran que los
porcentajes de caolinita crecen gradualmente al aumentar la temperatura v el
tiempo. Ademds para cada tipo de gel de partida tiende a aicanzarse un
equilibrio, formdndose una cantidad mdxima de caolinita.

Algunas de las caracteristicas de las caolinitas sintéticas son las

siguientes:

a) Tamaiio del cristal segin (001) = 0.03 um.

b) Tamaiio médximo de particula (SEM) = 0.3al1.0 pum.
¢) Indice de Hinckley = 0.4 a 0.8.

d) Area superficial = 100 a 300 m>g".

e) Porcentaje de Al octaédrico = aprox. 100%.

indi iales sintéticos
Los resultados encontrados indican que se trata de materiales sinté

' ] isti la mayor
de gran perfeccién y pureza. Muestran mejores caracteristicas que y

ibli { [ tores.
parte de las caolinitas descrita en la bibliografia por diversos au




» los que mejor describen e proc

L1]
modelo en dog elapas consecutivag"

los pardmetros cingticos Yy termodindmicos mgs importantes

Con el modelo de dos ctapas se justifican los resultados

tanto a bajas
como a altas te

mperaturas y es posibles hacer estimaciones razonables 3 otras
temperaturas. La primera €lapa corresponde a la transformacién del gel en un
"precursor” de la caolinita. Por ello, la cinética de esta etapa es caracteristicas
de cada gel y explica las disparidades encontradas, y no explicadas por otros
autores que utilizaban diferentes tipos de materiales de partida. Dependiendo
de la riqueza en aluminio del gel inicial se obtienen energfas de activacién de
550 a 52 kJ-mol™. Asimismo, se han encontrado variaciones graduales en el
factor de irecuencia y en la entropia de activacién.

La segunda etapa corresponde al paso del "precursor” hacia caolinita. En
este caso la cinética es ya independiente de la composicién del gel inicial por
lo que corresponde verdaderamente con la sintesis de caolinita. La energia de
activacion es de 65 kJ-mol! para todos los casos. El factor de frecuencia es
igualmente constante, asi como los pardmetros termodindmicos de activacién.
Esta segunda etapa coincide con importantes variaciones en las propiedades

morfolégicas y fisicoquimicas observadas tanto por SEM como por otras

técnicas.

4.- Ha sido posible proponer un mecanismo de formacién de caolinita

g 08
a partir de geles coprecipitados amorfos. Este transcurre a través de d
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