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1 ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

El Grupo de Investigacion “Quimica del Estado So6lido” de la Universidad de
Sevilla, en el seno del cual se han realizado los trabajos de investigacion
conducentes a esta Tesis Doctoral, viene investigando desde hace dos décadas la
estructura y reactividad de una familia amplia de compuestos de la familia de los
aluminosilicatos, realizando estudios de interés tanto para el conocimiento basico
de las caracteristicas de estos materiales naturales como para su empleo en

diversas aplicaciones tecnoldgicas de relevancia.
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El tema general de investigacion se refiere al estudio de los mecanismos de
retencion de iones en diferentes interfases solido-liquido. En concreto, este trabajo
de Tesis Doctoral se ha dirigido al analisis de materiales de la familia de los
filosilicatos 2:1, también llamados silicatos laminares 2:1', y su interaccion con

diversos cationes de cambio.

Los mecanismos clasicamente propuestos en la descripcion de la interaccion, en
tratamientos térmicos e hidrotermales suaves, entre cationes multivalentes y estos
silicatos laminares 2:1, estan basados, esencialmente, en la capacidad de
intercambio de cationes en el espacio interlaminar de estos silicatos y en sus
propiedades reolégicas®. La fijacion de cationes en la estructura de estos silicatos
laminares se considera asociada, en el marco del citado modelo, a la participacion

de uno o varios de los siguientes mecanismos,” esquematizados en la Figura 1.1:

1. Localizacion en huecos ditrigonales de la capa tetraédrica, con
formacion de enlaces tipo cation-éter corona.

2. Difusion a posibles vacantes en la capa octaédrica.

3. Encapsulamiento en intraporos formados por la agregacion de
laminas estructurales.

4. Hidrolisis de los cationes hidratados y posible oligomerizacion.

Figura 1.1. Representacion esquematica de los diversos mecanismos propuestos
para justificar la disminucion de la capacidad de cambio catidnico en la

montmorillonita. Tomado de (3).
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No obstante lo anterior, este Grupo de Investigacion ha venido investigando y
finalmente propuesto’ un nuevo mecanismo de interaccién que implica la
formacion de disilicatos de tierras raras (Ln,Si,O7, con Ln representando a un
elemento lantanido) cuando filosilicatos 2:1 -en particular aquéllos con carga
laminar celda unidad entre 0.4 y 1.2, denominados esmectitas-, son sometidos a
tratamientos termales e hidrotermales (estos Gltimos a temperaturas por debajo de
300°C) en presencia de cationes lantanidos, situados en el espacio interlaminar’ o
en una disolucion acuosa® La existencia del mecanismo propuesto tiene
implicaciones especialmente relevantes para el empleo de estos minerales en la
descontaminacién de suelos y aguas y en el almacenamiento de residuos
radiactivos de alta actividad™®. Los resultados obtenidos han servido, asimismo,
para revisar el conocimiento disponible de los diagramas de fases de los
disilicatos de tierras raras’, habitualmente llamados de alta temperatura, y de base

para el desarrollo de este trabajo.

En las primeras investigaciones realizadas, que llevaron a proponer el nuevo
mecanismo de interaccion, se detectd la formacion de disilicato de lutecio cuando
una muestra de silicato laminar 2:1, en concreto una esmectita denominada
Montmorillonita Trancos, era homoionizada en lutecio y sometida a tratamiento
hidrotermal a 400°C durante 24h, a presiones de vapor en torno a 100 atm’. Los
resultados obtenidos aconsejaron extender el estudio y realizar un trabajo
sistematico con la familia de las esmectitas, con el fin de determinar las
caracteristicas mas idoneas para obtener una alta reactividad para la formacion de
disilicato de lutecio. En este estudio, realizado por A.l.Becerro como trabajo de
Tesis Doctoral’, se emplearon filosilicatos 2:1 con distinto caracter (di- y
trioctaédricos), distinto origen del defecto de carga laminar (tetraédrica u
octaédrica) y distinta carga laminar total. Las investigaciones llevadas a cabo

concluyeron que existen diferencias apreciables en cuanto a reactividad térmica e
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hidrotermal entre los distintos silicatos laminares estudiados, en funcidén de las
caracteristicas fisico-quimicas anteriormente citadas. En particular, se propusieron
los siguientes factores como determinantes para establecer un orden de reactividad

hidrotermal en la formacion de disilicatos de lantanidos:

. La presencia de sustituciones isomorficas de aluminio en las
capas tetraédricas de las laminas de las esmectitas causa el
aumento de la reactividad del material en cuanto a la reaccion

de formacion de disilicato de lutecio.

« En condiciones similares de sustitucion isomorfica en la capa
tetraédrica, las muestras con caracter trioctaédrico resultan mas

reactivas para la formacion de la fase disilicato de lutecio.

El procedimiento descrito para la sintesis de disilicato de lutecio tenia el
inconveniente de que la cantidad de disilicato de lutecio obtenido estaba limitada
por la cantidad de cationes Lu’" presentes en el espacio interlaminar de las
esmectitas. Ademas, no simulaba adecuadamente determinadas situaciones
previstas en ciertas aplicaciones relevantes, como el almacenamiento geologico
profundo de residuos radiactivos. Ello llevo a introducir una modificacion del
procedimiento, descrita por vez primera en la Tesis Doctoral de A.C. Perdigon®,
consistente en realizar el experimento hidrotermal poniendo en contacto la
muestra de esmectita con una disolucion acuosa conteniendo los cationes Lu®*. De
este modo se consiguid, bajo ciertas condiciones, un consumo completo del

silicato de partida y una formacion masiva de disilicato.

En este estado de la investigacion, el Director de esta Tesis Doctoral tuvo
conocimiento, a través de la bibliografia, de la existencia de la llamada Na-4-

mica, una fluoroflogopita sintética expansible de alta carga. Se trababa de un
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filosilicato 2:1 trioctaédrico, con presencia de sustituciones de A" por Si*' en la
capa tetraédrica de hasta 4 cargas por celda unidad. Dichas caracteristicas le
llevaron a interesarse por su estudio, por ser un candidato 6ptimo para validar los
resultados previos obtenidos, y a proponer a este doctorando la realizacion de las

investigaciones que se recogen en la presente memoria.

El descubrimiento de filosilicatos 2:1 de alta carga expansibles tiene su origen en
el estudio de los productos de reaccion de mezclas de fluoruros fundidos y polvo
de augita procedente del Vesubio llevado a cabo por Miguel Gregorkiewitz y
publicado en 1972'°. El citado estudio tenia como finalidad principal la obtencién
de silicatos con carga laminar bien definida. El polvo de augita, calcinado a
1080°C en el seno de una mezcla fundida de fluoruros de sodio y magnesio, daba
lugar a varios productos de reaccion coloreados (neighborita, chondrodita,
hematita y magnetita), junto a algunos cristales transparentes, con estructura
hexagonal, que fueron identificados como silicatos laminares 2:1; se comprob6
que presentaban una muy alta sustitucion de silicio por aluminio en la capa
tetraédrica, compensada con hasta 4 cationes Na' por celda unidad en el espacio
interlaminar, y se observd el hecho notable de que se expandian en contacto con
vapor de agua, dando lugar a una fase hidratada estable''. Se trataba de un hecho
inesperado, dado que los filosilicatos 2:1 de alta carga naturales no son
expansibles. El producto fue denominado informalmente Na-4-mica, debido a
haberse determinado un defecto de carga laminar préximo a 4 y ser su estructura

compatible con la de un filosilicato 2:1.

No obstante las interesantes propiedades que presentaba el producto, teniendo una
capacidad de cambio tedérica de 462 meq/100g, se encontraba el inconveniente,
para su uso a gran escala, de la escasa fraccion de material (20mg aprox. en cada

tratamiento) que se obtenia con el procedimiento y precursores utilizados. Paulus
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et al'? dieron el primer paso para superar esta dificultad, proponiendo nuevos
precursores y procedimiento para la sintesis de la Na-4-mica. En su trabajo, los
autores partian de un gel formado a partir de tetraetilortosilicato y nitratos de
magnesio y aluminio, que era desecado y mezclado con NaF, y finalmente
calcinado a temperatura proxima a 900°C durante varias horas. La muestra
resultante precisaba lavados en agua y en disolucion de acido boérico para
eliminar, respectivamente, impurezas solubles y fluoruros insolubles en agua.
Estos investigadores estudiaron también la retencion de iones Sr** en el espacio

interlaminar, que resultd ser selectiva y aparentemente irreversible.

En afos posteriores, varios grupos de investigacion centraron su trabajo en dos
cuestiones: simplificar y abaratar el proceso de sintesis, y estudiar las propiedades
de intercambio de diversos cationes inorganicos y organicos'>'*!>16-17181920 gy
cuanto al proceso de sintesis, las mejoras mas destacables fueron dos: la de
Franklin y Lee'®, que propusieron un método “todo en uno” que unia 4 6 5 pasos
en uno solo, y el de Park et al'®, cuyo procedimiento y precursores se han
utilizado en nuestra investigacion, que evitaba la necesidad de eliminar fluoruros

insolubles en agua tras la sintesis, obteniendo un producto de mayor pureza.

No obstante el volumen de investigaciones realizadas, el andlisis de la bibliografia
indicaba la persistencia de carencias notables en relacion, por un lado, al
conocimiento del orden a corto alcance de los 4&tomos en la estructura, de gran
importancia en cuanto a la reactividad, y a posibles intermedios de reaccion y a la

estabilidad térmica del silicato, por otro.

En este contexto, el Dr. Castro encomendd a este doctorando la realizacion de

diversas experiencias preliminares modificando, con respecto al procedimiento de
1 ., . r, . . .

Park et al'®, la relacion estequiométrica Si:Al en los precursores, el tiempo de

sintesis y la temperatura de sintesis. Los resultados obtenidos sugirieron que es
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posible sintetizar fluoroflogopitas con carga laminar entre 2 y 4, manteniendo su
caracter expansible. Por otro lado, se observo la aparicion de intermedios de
reaccion no identificados previamente para tiempos de sintesis por debajo de 15 h,
asi como un mecanismo de destruccion del filosilicato para tiempos de sintesis
superiores a 30 h. Se obtuvieron también resultados de MAS-NMR con
diferencias en la distribucion e intensidad de las distintas sefales, cuya

interpretacion no era inmediata.

Tomando en consideracion los antecedentes expuestos, incluyendo las
experiencias preliminares realizadas, se han planteado, en esta investigacion, los

siguientes objetivos:

1. Desarrollar un procedimiento general de sintesis de Na-n-micas( 2 <n <4)
realizando una caracterizacion estructural a largo y corto alcance de los

productos obtenidos.

2. Evaluar la reactividad hidrotermal de las diferentes muestras obtenidas
frente a la formacion de disilicato de lutecio, con el fin de validar los
resultados obtenidos para otros silicatos laminares 2:1 con valores

menores de carga laminar.

3. Analizar la posible existencia de intermedios de reaccién que condicionen
el orden a corto alcance de los filosilicatos obtenidos y su posible empleo

COMoO precursores.

4. Analizar el efecto del tiempo de sintesis sobre la cristalinidad, la
distribucion de entornos tetraédricos y la presencia de segundas fases en

los productos obtenidos.

10+
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2 HIPOTESIS Y METODOLOGIA.

2.1 Hipotesis de partida.

Con base en los trabajos realizados en afos precedentes por este grupo de
investigacion, relativos a la caracterizacion y reactividad de silicatos laminares; en
las conclusiones de otros grupos de investigacion referentes a las Na-n-micas; y
en los resultados de las experiencias preliminares llevadas a cabo por este
doctorando, se han formulado las hipdtesis de trabajo que a continuacion se

exponen.
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Se parte de la hipdtesis de que es posible sintetizar Na-n-micas, en el rango de 2 a
4 cargas por celda unidad, y observar el efecto de la carga laminar sobre la
reactividad hidrotermal de cada producto. La utilizacion de la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear bajo Giro en el Angulo Mégico (MAS-NMR)
permite, cuando menos, proponer un orden de carga laminar en un conjunto de
muestras de naturaleza similar, llegando, bajo ciertas condiciones, a un resultado
cuantitativo>'. Con el uso paralelo de la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD)
se puede establecer, asimismo, un orden en la reactividad de las muestras

sometidas a tratamientos hidrotermales.

Por otro lado, se plantea la hipdtesis de que modificando el tiempo de sintesis se
puede observar, a través de las técnicas de XRD y MAS-NMR, la evolucion de
tres fendmenos esperados: el mecanismo de formacién de la fluoroflogopita, la
evolucion de la ordenacion Si-Al en la capa tetraédrica, y el proceso de
destruccion de la mica hasta obtener exclusivamente productos de calcinacion del
material. El estudio de la reactividad hidrotermal de los productos obtenidos con
distintos tiempos de sintesis se entiende que puede informar del efecto de otras
variables (ordenacion Si-Al, grado de condensacién de la unidades silicato 6
cristalinidad) en la reactividad frente a la formacién del disilicato en condiciones
hidrotermal. El empleo de otras técnicas de caracterizacion, tales como la
Gravimetria, la Fluorescencia de Rayos X (XRF) y el Andlisis Térmico
Diferencial y Termogravimétrico (TG-DTA) puede aportar informacion relevante

del curso de los fendmenos a estudiar.

2.2 Descripcion de las series.

Con el fin de conseguir los objetivos planteados, y de acuerdo a las hipdtesis de
trabajo expuestas, se han realizado cuatro series de experimentos, que se

describen a continuacion:

12+
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Serie 1: Se han sintetizado fluoroflogopitas® de carga variable en el rango de 2 a 4
cargas por celda unidad. Para ello, se ha utilizado el procedimiento y precursores
propuestos por Park et al'®, modificando en su caso las proporciones de los

precursores empleados.

Con esta primera serie se ha pretendido comprobar si es posible la sintesis de
micas expansibles con carga laminar en el rango de 2 a 4 por celda unidad, y
analizar si en todo el rango se conserva el caracter expansible. Asimismo, se ha
estudiado el orden a largo y corto alcance de los productos obtenidos, el

comportamiento ante el calentamiento y el grado de hidratacion.

El estudio de los productos obtenidos en esta serie ha permitido, pues, completar

el primero de los objetivos planteados en esta Tesis.

Serie 2: Se han realizado tratamientos hidrotermales de los productos de la Serie
1, a una temperatura de 300°C durante 48h en el seno de disoluciones de nitrato de

lutecio.

Mediante las técnicas XRD y MAS-NMR se ha analizado la formacion de
disilicato de lutecio en funcion de la carga laminar del producto considerado, con
el fin de validar los resultados obtenidos para esmectitas por este Grupo de
Investigacion, y ampliar, en su caso, el rango de carga laminar en que son de

aplicacion los citados resultados.

Esta serie ha permitido, por tanto, llevar a efecto el segundo de los objetivos

planteados en la presente Tesis.

¥ En esta memoria se han empleado como sinénimos los términos fluoroflogopita, mica, silicato
laminar y filosilicato para nombrar los productos objeto central de estudio (Na-n-micas, n=2,3,4).
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Serie 3: Se ha explorado, para el producto de mas alta carga de la Serie 1 (Na-4-
mica), el efecto de la variable tiempo de sintesis sobre el producto obtenido. Para
ello, se han sintetizado productos con la relacion estequiométrica de Na-4-mica,

utilizando tiempos de calcinacion a 900°C en el rango de Oh a 600h.

Esta serie ha permitido observar la evolucion del producto en lo que respecta a
posibles intermedios de reaccion y productos de calcinacion, y en cuanto a la
evolucién con el tiempo de sintesis del orden a corto y largo alcance del silicato
laminar. Los resultados de la serie han permitido proponer mecanismos de
reacciéon para la formacion de la fluoroflogopita, y analizar el efecto de la

ordenacion Si-Al en la capa tetraédrica sobre la reactividad de los productos.

Los trabajos realizados en esta serie de experimentos han contribuido, por tanto, a

la consecucion de los objetivos tercero y cuarto de la presente Tesis Doctoral.

Serie 4: Se han realizado experiencias de sintesis de Na-4-mica utilizando sodalita
como uno de los precursores, y eliminando total (en el caso del SiO; y el
AI(OH)3) 6 parcialmente (en el caso del NaCl) los precursores utilizados en las
series anteriores, permaneciendo igual el resto del procedimiento experimental

descrito.

Esta ultima serie de experimentos se ha realizado como consecuencia de la
observacion habida en la Serie 3, en relacion a la existencia del compuesto
sodalita como intermedio de reaccion en la formacion de la Na-4-mica. De este
modo, se ha pretendido observar las posibles diferencias en el producto formado,
en particular en lo que respecta a la ordenacion de los 4&tomos Si y Al en la capa

tetraédrica.

Estos experimentos han perseguido conocer la importancia de la existencia del
intermedio identificado en el curso de la reaccion de sintesis del silicato,

contribuyendo asi a la consecucion del tercer objetivo de esta Tesis.

14+
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3 EXPERIMENTAL.

Con el objetivo principal de validar las hipdtesis planteadas y alcanzar los
objetivos marcados, y de acuerdo a la metodologia propuesta, se ha planificado el
conjunto de experimentos recogidos en la presente Memoria. Se describen a
continuacion los reactivos quimicos comerciales empleados y los tratamientos
realizados. Los tratamientos se han agrupado con el proposito de situar cada
producto dentro del programa general de trabajo, ayudando ademés a una coémoda

identificacion de cada uno de ellos mediante una nomenclatura sistematizada.
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3.1 Reactivos empleados y series realizadas.

3.1.1 Reactivos empleados.

En la Tabla 3.1 se recogen las descripciones de los reactivos utilizados en las

diversas sintesis y tratamientos realizados.

Sustancia Pureza Numero CAS Empresa Uso(*)
MgF, 98% 20831-0 Aldrich (1)
Si0, 99.8% 112945-52-5 Sigma (1)
NaCl 99.5% 131659 Panreac 1,3)
Al(OH); 99% 21645-51-2 Riedel de Haén (1),(3)
Lu(NO;); 99.999%  100641-16-5 Aldrich )
NaOH 97% 1310-73-2 Sigma-Aldrich  (3)
Si0, Ludox® 30% 7631-86-9 Aldrich (3)
NaNO; 99.995% 229938 Aldrich 4
Mg(NO3),  99% 63079 Fluka 4)
AI(NO3), 99.97% 229415 Aldrich “4)

Tabla 3.1. Reactivos empleados. (¥): (1) Sintesis micas, (2) Tratamientos hidrotermales.

(3) Sintesis de sodalita, (4) Intercambios i6nicos.

3.1.2 Experimentos realizados.

Se ha empleado un mismo procedimiento general para sintetizar las muestras
empleadas en las Series 1 y 3, diferencidndose éstas unicamente en la variable
estudiada en cada caso, a saber: la relacion estequiométrica entre los precursores y
el tiempo de reaccidon en el horno. Se hace pues, a continuacion, una descripcion
detallada de la Serie 1 de experimentos, aplicable a la Serie 3; no obstante, se

incluira en esta ultima una descripcion adicional que permita, por un lado, aclarar

16+
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las diferencias existentes con la Serie 1, e identificar adecuadamente cada
muestra, por otro. En cuanto a la Serie 4, se han sustituido total o parcialmente por
sodalita los precursores que son fuente de aluminio, silicio y sodio respecto a lo

descrito en la serie 1.

3.1.2.1 Serie 1. Sintesis de Na-n-micas (n=2, 3, 4).

Se han mezclado los cuatro reactivos utilizados (MgF,, Si0,, AI(OH); y NaCl), en
las proporciones correspondientes a su relacion estequiométrica en cada producto
teorico (Nay(SignAly)MgeO2F4), si bien incluyendo un exceso del reactivo NaCl
(relacién Na:Al=2:1), de acuerdo con el procedimiento descrito por Park et al.'®
en la sintesis de la Na-4-mica. Las mezclas obtenidas, en cantidades aproximadas
a 2 g, se han molido en un mortero de dgata durante unos 10 minutos, con el
objeto de conseguir una union intima entre los reactivos, que haga mas rapida la
reaccion posterior. En la Tabla 3.2 se recogen las proporciones molares empleadas
en cada una de las muestras sintetizadas, asi como las masas correspondientes de

cada reactivo utilizadas en cada una de las sintesis.

Producto Estequiometria Myacl Mygr2  MajoH)3 Mgion
Na-4-mica 6:4:8:4 670.9 536.5 447.7 344.9
Na-3-mica 6:5:6:3 557.1 593.8 371.8 477.3
Na-2-mica 6:6:4:2 415.9 665.1 277.6 641.4

Tabla 3.2. Relaciones estequiométricas entre los reactivos (MgF,:Si0,:NaCl:Al(OH);) y
masas empleadas en las distintas fluoroflogopitas sintetizadas. Las masas estan

expresadas en mg.

Las mezclas molidas se han vertido en crisoles de platino e introducido en un
horno Carbolite CSF 1200, utilizado en todos los tratamientos termales e

hidrotermales recogidos en la presente Memoria. El calentamiento hasta la
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temperatura deseada (900°C) se ha realizado a velocidad 10°C/min, en una
atmosfera de aire. Transcurrido el tiempo de sintesis (15 h), se han dejado enfriar
libremente hasta que la temperatura del horno cerrado ha llegado a temperatura
ambiente.

Los productos obtenidos se han lavado en agua desionizada, dispersandose
mediante agitacion en 50 mL de agua durante unos segundos, y se han recuperado
utilizando un equipo de filtrado conectado a una bomba de vacio. Se han
empleado filtros Millipore, tipo AA, con un tamafio promedio de poros de 0.8 pm.
Finalmente, las muestras se han retirado del dispositivo y secado en estufa a 40°C
durante 48 horas. Los solidos asi obtenidos, tras disgregarse mediante una ligera
agitacion manual, han quedado listos para ser caracterizados y utilizados en otras
series de experimentos. Tras cada una de las etapas descritas, las productos se han

pesado, reservandose una pequefia fraccion para eventuales estudios.

Figura 3.1. Representacion del proceso de sintesis de las Na-n-micas.

e Tratamientos de homoionizacion de Na-4-mica: Con el fin de obtener
informacion de la presencia y estructura de cationes de cambio en el
espacio interlaminar del filosilicato obtenido, se han realizado tratamientos
de homoionizacion de Na-4-mica en cationes Na', Mg”" y AI’*. Para su
preparacion, se han saturado porciones de 2g de Na-4-mica mediante
suspension en disoluciones de 1 L de los nitratos correspondientes,

conteniendo 10 veces la capacidad de cambio (cec) tedrica de la Na-4-
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mica (468meq/100g), y agitacion continua durante periodos superiores a 4
h. Cada dia se procedid a su centrifugado (12000 rpm, 20 min, 4°C) y
posterior resuspension del precipitado en un porcion (0.25 L) de la
disolucion. Tras completar el proceso (4 ciclos), y después del ultimo
centrifugado, se resuspendid la muestra en un volumen de agua
desionizada siguiendo el mismo procedimiento de agitacion y centrifugado
hasta la eliminacion del exceso de nitratos, siendo suficientes 2 lavados.
Tras este paso, las muestras se secaron al aire a 40°C y fueron recogidas

para posteriores estudios.

3.1.2.2 Serie 2: Tratamientos hidrotermales de Na-n-micas.

En todos los tratamientos hidrotermales se ha utilizado una suspension de 300mg
del producto considerado en 30ml de disolucion 0.0435 M de Lu(NOs); hidratado.
Para obtener la concentracion deseada, se ha determinado la cantidad de agua por
mol de Lu(NOs);, mediante medidas termogravimétricas convencionales. La
concentracion se ha elegido de tal modo que la disolucion utilizada contiene la
cantidad de iones necesaria para reaccionar con todo el Si tedricamente disponible

en 300mg de Na-4-mica.

La suspension asi preparada se ha introducido en un tubo de cuarzo provisto de
tapadera no estanca, y éste en un reactor de acero inoxidable marca Iberfluid, con
capacidad de 75 ml. Con esta disposicion del sistema reactivo se ha pretendido

evitar posibles contaminaciones provenientes de la superficie metalica del reactor.

Los reactores conteniendo las suspensiones descritas se han introducido en el
horno, y mediante una rampa de calentamiento de 10°C/min se han llevado a una
temperatura de 300°C. La temperatura seleccionada se ha mantenido durante 48 h.

Una vez pasado este tiempo, los reactores se han dejado enfriar libremente en el
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interior del horno cerrado. Posteriormente, las muestras se han sacado, lavado y
filtrado con agua desionizada, siguiendo el mismo procedimiento descrito en la

seccion anterior, correspondiente a la sintesis de las fluoroflogopitas.

Figura 3.2. Fotografia del reactor utilizado en las reacciones hidrotermales, incluyendo la

camisa de cuarzo empleada.

3.1.2.3 Serie 3: Sintesis de Na-4-micas con tiempos de calcinacion variables.

En esta serie, siguiendo lo previsto en el apartado de Hipotesis y Metodologia, se
han sintetizado Na-4-micas segin el procedimiento descrito para la Serie 1,
excepto en cuanto al tiempo de reaccion a 900°C, que ha variado para esta serie en
el rango t =0 h-600 h. La Tabla 3.3 recoge la denominacion que ha recibido cada
una de las muestras finales obtenidas. Los tiempos de reaccion escogidos, que
pueden parecer arbitrarios en cuanto al espaciado existente entre ellos, se tomaron
de tal modo que existieran mas productos sintetizados en los intervalos temporales
en los que las medidas realizadas indicaban la apariciéon de los cambios mas

significativos en el proceso de sintesis.
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Producto Tiempo (h) Producto Tiempo (h)
Na-4-Mica-0 h 0 Na-4-Mica-15 h 15
Na-4-Mica-0.5 h 0.5 Na-4-Mica-22.5 h 22.5
Na-4-Mica-0.75 h 0.75 Na-4-Mica-30 h 30
Na-4-Mica-1 h 1 Na-4-Mica-60 h 60
Na-4-Mica-2 h 2 Na-4-Mica-300 h 300
Na-4-Mica-3 h 3 Na-4-Mica-600 h 600
Na-4-Mica-7.5 h 7.5

Tabla 3.3. Denominacion empleada para las productos de la Serie 3. El producto con t=0

h fue llevado a 900°C con rampa de 10°C/min, y enfriado hasta temperatura ambiente.

3.1.2.4 Serie 4: Sintesis de Na-4-mica utilizando sodalita como precursor.

En esta serie se ha partido de sodalita para realizar la sintesis de Na-4-mica,
utilizando ademas MgF, y, en uno de los casos, NaCl. Como se explico en el
apartado de Metodologia, se ha pretendido comprobar si el intermedio de reaccion
detectado en la Serie 3 puede ser empleado directamente para obtener la

fluoroflogopita. A continuacion se describe la sintesis de dicha sodalita.

e Sintesis de sodalita.

La clorosodalita empleada se ha obtenido siguiendo el procedimiento descrito por
Acar et al”2. Se ha utilizado un método sol-gel, partiendo de una disolucion de
NaOH en agua en bote cerrado, que se ha agitado hasta disolucion y vuelta a la
temperatura ambiente. Se le ha afiadido Al(OH);, agitdndose a 60°C hasta la
completa disolucion del hidroxido (tipicamente 1 h -1.5 h). Finalmente, a la
misma temperatura, se han afiadido NaCl y silice coloidal estabilizada (Ludox®,

30%), continuando con la agitacion hasta conseguir la gelificacion. La relacion
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entre precursores ha sido 10NaO,:1A1,03:2S10,:5NaCl:67H,O. La Tabla 3.4
recoge las cantidades empleadas para obtener 5 g de producto. Seguidamente se
ha introducido el gel en un autoclave, con camisa de teflon, permaneciendo a 75°C
durante 24h. Tras este tratamiento, se ha separado el sobrenadante mediante
centrifugado (6000 rpm, 10 minutos, 4°C), y el so6lido resultante se ha redisuelto
en agua (1g por cada 100 mL agua), agitando 30 minutos en agitador magnético a
500 rpm. Se ha centrifugado de nuevo en las mismas condiciones, y tras verificar
que se obtiene un pH<S, se ha secado en estufa a 40°C. La Figura 3.3 recoge el

difractograma del producto obtenido.

Reactivo | H,O | NaOH | Al(OH); | NaCl | Si0; 30%vol
Masa(g) | 18,7 | 6,19 2,414 | 4,522 6,198

Tabla 3.4. Cantidades de cada reactivo empleadas para la sintesis de sodalita.
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Figura 3.3. Difractograma correspondiente a la sodalita sintetizada siguiendo

el método descrito por Acar et al*,

e Sintesis de los productos de la Serie 4 a partir de sodalita.

Una vez obtenida la sodalita, se han mezclado los tres precursores a emplear en la

serie (sodalita, NaCl y MgF,) en las cantidades descritas en la tabla 3.5, donde se

indica asimismo la denominacion de los dos productos obtenidos. En el producto

fsodtomicO1, la cantidad de NaCl se ha ajustado de tal modo que la relacion

Na:Al fuese el doble que la estequiométrica para la Na-4-mica, sin contar con el

Na proveniente de la propia sodalita. En el producto fsodtomic02, no se ha

empleado NaCl, con el fin de determinar el caracter (catalizador 6 precursor) de

este compuesto en la formacién de la Na-4-mica. El resto del procedimiento es

igual al descrito en la Serie 1, con la unica diferencia de que la molienda para

mezclar los reactivos en esta serie se hizo afiadiendo una pequefia cantidad de

acetona, hasta su total evaporacion, con el fin de facilitar la mezcla.
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Myodalita | MNacl | Mugr2 | Relacion molar
fsodtomicOl | 757 274 | 438 2/3-4-6
fsodtomic02 | 757 -—- 438 2/3-0-6

Tabla 3.5. Cantidades empleadas (en mg) en la sintesis

de Na-4-mica utilizando sodalita como precursor.

3.2 Técnicas experimentales.

Las muestras sintetizadas han sido estudiadas mediante Difraccion de Rayos X
(XRD), con el objeto de obtener informacion acerca del orden estructural a largo
alcance; asimismo, se han registrado espectros de Resonancia Magnética Nuclear
de Estado Solido (MAS-NMR) de los nucleos activos presentes. Esta ultima
herramienta, complementaria de la anterior, suministra informacion acerca del
entorno local de estas especies, y ha permitido completar los objetivos planteados
en la presente investigacion. El Andlisis Térmico Diferencial y
Termogravimétrico (TG-DTA) se ha realizado con el objetivo de obtener
informacion relevante para la interpretacion del proceso de sintesis, y conocer el
grado de hidratacion y la influencia sobre éste de los cationes presentes en el
espacio interlaminar. Por su parte, la Fluorescencia de Rayos X (XRF) ha
permitido tener un conocimiento mas preciso de la composiciéon quimica de los
productos obtenidos, con el fin de poner a prueba diversos modelos de reacciones
hipotéticas habidas en ellos. Finalmente, las técnicas ordinarias de laboratorio,
como gravimetrias, medidas de pH, etc, han proporcionado informacion esencial
para proponer ¢ contrastar algunas de las hipdtesis planteadas como consecuencia

de los resultados de las otras técnicas.

Se presenta, a continuacion, una introduccion simplificada y dirigida de los
fundamentos de cada una de las técnicas experimentales resefiadas, junto a una
descripcion técnica de la obtencion de las medidas y del tratamiento de los datos

registrados.
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3.2.1 Resonancia magnética nuclear de estado sélido.

Esta técnica se ha empleado para analizar el orden a corto alcance de los
productos de las diversas series incluidas en esta memoria. Lo que sigue es un
resumen dirigido a especialistas no familiarizados con la técnica de MAS-NMR.

ey , I . . . 21
Una revision mas detallada de la técnica y sus aplicaciones puede hallarse en”.

3.2.1.1 Fundamentos de la técnica.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN, o bien NMR en inglés) es una técnica
espectroscopica que se basa en promover transiciones entre niveles de energia de
los espines nucleares, y por tanto permite la caracterizacion del orden local de los
nucleos activos constituyentes de materiales. Ello implica, de partida, que so6lo
nucleos con espin nuclear distinto de cero son susceptibles de ser estudiados con
esta técnica. Para que los ntlicleos presenten distintos niveles de energia de espin
nuclear, es necesaria la existencia de un campo magnético aplicado, pues en caso
contrario los estados de espin estan degenerados. En general, si el espin nuclear es
I, aparecen 2I+1 niveles de energia, cuya separaciéon depende del campo
magnético neto en la region del nucleo. Si bien este campo magnético en la
posicion del nucleo es, con buena aproximacion, el campo magnético aplicado
externamente, la nube electrénica cercana al nucleo genera una pequefia
contribucion al campo magnético aplicado, que se superpone con éste, dando
lugar a un campo magnético efectivo en la posicion de cada nucleo. La nube
electronica en el entorno de cada ntcleo genera un campo magnético efectivo
concreto, de tal modo que distintos entornos quimicos de un mismo atomo
implican pequefias diferencias de energia de los estados de espin nucleares, que
pueden ser medidas. Por esta razén, la técnica de NMR es actualmente una
herramienta muy Util para el estudio del entorno local de los 4&tomos en muchos

compuestos quimicos.
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Para establecer cuantitativamente las diferencias energéticas debidas al entorno
quimico del atomo, se mide la frecuencia de resonancia v de la poblacion de
nucleos estudiada (ligada al salto de energia AE entre niveles nucleares por la
relacion AE=hv, siendo h la constante de Planck) y se compara con la frecuencia
de resonancia vir del mismo nicleo en un entorno quimico bien conocido,
haciendo esta magnitud independiente del factor instrumental campo magnético
externo. Se define entonces la magnitud denominada desplazamiento quimico (9)
a través de la relacion:

V=V ier

6=10°

Vre f

De acuerdo a lo expuesto, el desplazamiento quimico de un nicleo en un cierto
entorno se debe al efecto del campo magnético generado por la nube electronica
que lo rodea. Si llamamos By al campo magnético aplicado externamente, y Ber el
campo magnético efectivo en la region del nicleo en cuestion, se puede describir
el efecto de su entorno electronico mediante la llamada constante de

apantallamiento o, a través de la relacion:
Bef = B()( 1 -0 )
(En general, By y Ber son vectores, y la distribucion electronica no es esférica, por

lo que o es un tensor de orden 2).

La frecuencia de resonancia se obtiene mediante la relacion v = yBes siendo vy el

coeficiente giromagnético del nucleo en cuestion.

Los valores de v-vf medidos experimentalmente son muy pequeios en
comparacion con Ve, de ahi que los valores de d se expresen en partes por millon

(ppm) con la introduccion del factor 10°.
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e Descripcion del experimento de pulso simple:

El experimento mas elemental de NMR, que se ha empleado en esta investigacion,
es el denominado de pulso Unico 6 simple. Este experimento se puede describir

como la sucesion de tres etapas:

1  Aplicacion de un campo magnético externo By, constante y uniforme, que
separa los niveles de energia de espin nuclear.

2 Aplicacion de un campo magnético sinusoidal B, perpendicular a By, que
promueve transiciones entre los niveles de energia separados.

3 Adquisicion y andlisis del atenuamiento libre de la induccion (Free
Induction Decay, o FID, en inglés), cuando el sistema vuelve al equilibrio

tras la perturbacion.

Con el fin de que la sefial adquirida tenga una sensibilidad adecuada, es necesario
habitualmente acumular un gran numero de ciclos constituidos por estas tres
etapas. Con el fin de que la imanacion inducida haya decaido cuando se aplica el
siguiente pulso, los ciclos deben repetirse dejando un tiempo de retardo 6 espera -
delay time, abreviado d;, en inglés-, entre ciclos, optimizado para cada nucleo y
entorno quimico ¢ intensidad del campo magnético B;. Se presenta, a

continuacion, una descripcion mas detallada de la secuencia descrita.

En la etapa 1, el campo magnético By provoca un desdoblamiento de los niveles
de energia AE (efecto Zeeman) dado por la relacion AE=hyBy (h es la constante de
Planck dividida por 2m). Designando por N, y Ng las poblaciones de los dos

estados (llamados o y B), éstas estan ligadas por la relacion de Boltzmann,

Nﬂ
N_ = exp(—AE/KT)

a
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Por tanto, la diferencia de energia AE implica distintas poblaciones N, y Ng, y en
consecuencia existe una imanacion neta (suma vectorial de las imanaciones de los
espines nucleares individuales) que precesa (siguiendo un modelo vectorial)
alrededor de la direccion del campo externo By a una frecuencia yBy rad/s,
llamada frecuencia de Larmor. La imanacion neta es tal que su componente
perpendicular a By es nula, debido a que los espines individuales tienen
direcciones aleatoriamente distribuidas en todas las direcciones de un cono de eje

By (eje Z de referencia).

En la etapa 2 del experimento, se aplica un campo magnético B, que rota en el
plano XY (perpendicular al eje Z, direccion de By) a la frecuencia de Larmor. Este
campo oscilante hace que el vector imanacion neta se incline hacia el plano XY,
formando un cierto d&ngulo con el eje Z. Si el pulso es suficientemente largo en el
tiempo como para que se consiga situar el vector imanacion neta en el plano XY,
el pulso se denomina “pulso de m/2”’; este pulso es el que consigue una mayor
sefal en el detector (que mide la imanacion en el plano XY); sin embargo, en la
practica, se suelen emplear pulsos menores, principalmente porque es necesario
encontrar un compromiso entre la intensidad de la sefial obtenida y el tiempo que
transcurre hasta que la imanacion vuelve a su estado inicial. Existe imanacion neta
en el plano XY porque la aplicacion del pulso B; hace que los espines precesen en

fase.

La etapa 3 del experimento consiste en el registro de la evolucion temporal del
vector imanacion en el plano XY cuando se deja de aplicar el campo magnético
sinusoidal B;. Esta evolucién se debe, esencialmente, a la concurrencia de dos

fendmenos:

-Relajacion longitudinal 6 espin-red, descrita por una constante de tiempo
Ti, que da cuenta del proceso de realineacion de la imanaciéon con el

campo By.
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-Relajacion transversal 6 espin-espin, descrita por una constante de tiempo
T, que se refiere a la pérdida de coherencia entre los espines individuales

en la imanacion remanente en el plano XY.

Habitualmente, en las muestras so6lidas ocurre que T,>T,, de modo que se suele
tomar el tiempo de relajacion d,=5T), para asegurar que ambos fendmenos hayan

decaido al comenzar a aplicar el siguiente pulso.

3.2.1.2 Caracteristicas especificas de la técnica de NMR de estado sélido.

La técnica de NMR se empled con éxito, desde sus comienzos, en el estudio de
muestras liquidas; sin embargo, en el caso de los sélidos, los espectros obtenidos
presentaban en la mayoria de los casos sefiales extremadamente anchas, que
hacian muchas veces imposible cualquier analisis. El hecho se explica por la
existencia de interacciones débiles entre los espines cercanos, cuyo valor depende
de la orientacion relativa de los nucleos, lo que conlleva pequenas diferencias de
energia de los niveles nucleares, que justifican el ensanchamiento del espectro de
frecuencias. En concreto, se deben considerar las siguientes contribuciones al

Hamiltoniano de los espines nucleares:

H=Ho+Hcs+HaatHq

donde Hj es el término debido al efecto Zeeman, Hcs es el correspondiente al
desplazamiento quimico por efecto de la nube electronica cercana al nucleo, Hyg
es el término debido al acoplamiento dipolar, tanto nuclear como heteronuclear, y
Hq es el debido al acoplamiento cuadrupolar, a tener en cuenta solamente en

, ] : . 23 27
nucleos con espin mayor que %2 (en nuestro estudio, los nicleos ““Nay “"Al).

En el caso de liquidos, la componente isotropica de las interacciones debidas a los

acoplamientos dipolares y cuadrupolares es nula, y sus componentes anisotropicas
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se promedian, con lo que no se aprecian en los espectros.

A finales de los afios 70 se empezo6 a aplicar con éxito en muestras solidas la
técnica de NMR bajo giro en el angulo magico (MAS-NMR), que se basa en
hacer girar la muestra a frecuencias de varios khz bajo un angulo de aprox. 54.7°
respecto al campo magnético externo. La razon para ello esta en que bajo ese
angulo varias de las contribuciones al ensanchamiento de las sefiales se hacen
nulas. Se consiguen asi, en muchos casos, espectros con resoluciones proximas a
las observadas en liquidos. La aplicacion de diversos programas de pulsos permite
eliminar inconvenientes remanentes en casos mas 0 menos concretos, asi como
aportar informacion relevante del entorno quimico de los atomos y de propiedades
fisico-quimicas de los materiales estudiados. El trabajo desarrollado en los
ultimos 40 afios ha permitido obtener informacion clave en relacion al orden de

corto alcance en silicatos y otros muchos materiales* .

3.2.1.3 Adquisicion de datos.

Los espectros de »’Si, ”’Al, *Na y '"H MAS-NMR de las muestras estudiadas se
han obtenido mediante un espectrémetro Bruker DRX400 equipado con una sonda
multinuclear. Las muestras se han compactado en rotores cilindricos de 6xido de
zirconio de 4mm de didmetro, que se han girado a una frecuencia de 12khz. Las
medidas se han realizado a temperatura ambiente. En todos los casos se han
realizado experimentos de pulso simple, cuyas caracteristicas se han descrito en la
seccion anterior. Las referencias externas han sido tetrametilsilano para los
ntcleos »°Si y ]H, y disoluciones 0.1M de AICI;-6H,0 y 0.5M de NaCl para los

nucleos >’Al y *Na, respectivamente.

En la tabla 3.6 se recogen las caracteristicas principales de los nucleos objeto de

estudio y la longitud de pulso (angulo de pulso) empleada en cada caso.
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 PARAMETRO 7si |’Al [®Na |['H |
Espin nuclear 12 5/2 372 12
Frecuencia de Larmor (400MHz) 7949 104.26 105.8 400
Abundancia natural (%) 4.67 100 100 99.9
Angulo de pulso /6 /18 /12 w2

Tabla 3.6. Caracteristicas mas relevantes de los nucleos estudiados.

3.2.1.4 Procesado de los datos.

El resultado que suministra un espectrometro de NMR es el registro de la
imanacion en el plano XY en funcién del tiempo. La informacién mas relevante
esta contenida en los tiempos cortos, mas proximos al cese del campo inducido,
por ser ahi donde la relacion sefial/ruido es mayor; por ello, lo primero que se
hace con los datos es multiplicarlos por una funcién exponencial decreciente en el
tiempo, para que tengan mas peso en el analisis los tiempos cortos. Para extraer la
informacion quimica, se realiza la transformada de Fourier de esta funcion, con el
fin de obtener las frecuencias de resonancia (y, por tanto, los saltos de energia)
que dan cuenta del decaimiento registrado. Se obtiene asi el espectro de
frecuencias, consistente en un conjunto de bandas, que es lo que se analiza para
obtener informacion del entorno local del nucleo estudiado. Dado que la fase
queda indeterminada, ésta se elige interactivamente de modo que resulten los
picos lo mas simétricos posibles. En el caso de que las sefiales muestren
superposicion de picos, se realiza asimismo una deconvolucion para analizar

mejor las distintas contribuciones presentes en el espectro.

El rotor conteniendo la muestra se introduce en la unidad de NMR, y se dispone
segin el angulo magico. A continuacion, haciendo uso de la unidad neumadtica
conectada al espectrometro, se empieza a aumentar su velocidad de giro, hasta

llegar a los 12khz empleados en nuestras medidas. Seguidamente se ajusta la
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frecuencia del espectrometro, con el fin de que el rango de frecuencias englobe las
frecuencias de resonancia propias del nucleo que estemos estudiando. Una vez
hecho esto, se ajustan las condiciones experimentales elegidas (d1, t1, nimero de

pulsos) y se lanza el experimento.

3.2.1.5 Interpretacion de espectros MAS-NMR de silicatos.

Con el proposito de orientar al lector no familiarizado con el empleo de la
Resonancia Magnética Nuclear de Solidos en los compuestos implicados en este
trabajo, se exponen a continuacion los resultados experimentales mas relevantes
para nuestro estudio. Para obtener una informacion mds detallada, se remite

nuevamente al lector a obras de referencia generales®' .

e MAS-NMR de ¥Si:

Restringiéndonos a entornos en los que el Si se encuentra en coordinacion
tetraédrica (como es el caso de la mayoria de silicatos naturales), los factores que
explican el desplazamiento quimico del *’Si son, en orden de importancia relativa,
los siguientes®**:

i).- El grado de condensaciéon®™ de las unidades silicato. En concreto, se observa
un desplazamiento a frecuencias menores* (valores mas negativos de
desplazamiento quimico) conforme aumenta la polimerizaciéon de las unidades

silicato. Es decir, el apantallamiento del nucleo de *°Si sigue la sucesion Q< Q'<

Q<Q<qQ" .

i1).- EI nimero de sustituciones de segundos vecinos de Si por atomos de Al. Asi,

para un grado de condensacion Q" dado, se observa un desplazamiento a

* Tradicionalmente se ha empleado la expresion “campos mas altos™, si bien se aconseja
actualmente utilizar en su lugar “frecuencias menores”, y al revés para “campos mas bajos”.
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frecuencias mayores conforme se avanza en el sentido Q"(0Al) ...>... Q"(nAl).
Por norma general, se observa que cada sustitucion adicional SiOSi = SiOAl

produce un desplazamiento de ca. +5 ppm en la sefial medida.

iii).- En el caso de filosilicatos 2:1, los de caracter trioctaédrico presentan, a
igualdad de otras variables, desplazamientos quimicos a frecuencias menores que

sus correspondientes dioctaédricos.

Iv).- Cargas laminares crecientes dan lugar a un desplazamiento creciente hacia

frecuencias mayores.

e MAS-NMR de >Al:

La variable que determina en mayor grado los espectros de *’Al es el niimero de

coordinacion del Al en el poliedro AlO,. Se tiene lo siguiente™:

1).- En coordinacion tetraédrica, los desplazamientos quimicos se sitan en el

rango +50 ppm a +80 ppm.

ii).- En coordinacion octaédrica, la resonancia aparece en la zona de -10 ppm a

+20 ppm.

Las anchuras de banda dependen fuertemente de la simetria de los entornos, ya
que las interacciones cuadrupolares causan un ensanchamiento y distorsion de la
sefal, y aunque el giro bajo angulo magico puede aumentar la resolucion de la
sefal hasta cuatro veces, el ensanchamiento causado por las interacciones
cuadrupolares de segundo orden no puede ser promediado totalmente mediante
este método. Un experimento de pulso simple de *’Al MAS NMR permite, por
tanto, distinguir entre aluminio presente en la capa tetraédrica y aluminio en
coordinacion octaédrica, este ultimo bien en la capa octaédrica, bien en el espacio

interlaminar como cation hidratado.
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e MAS-NMR de **Na:

Dado que el espin nuclear del nacleo *Na es 3/2, es preciso considerar la
existencia de interacciones entre el momento cuadrupolar del nucleo y el
gradiente de campo eléctrico de la nube electronica que lo rodea, dando lugar, en
algunos casos, a un desdoblamiento de picos, acompafiado de un desplazamiento
de la sefial’’. Sin embargo, cuando el entorno del 4tomo presenta ciertas
condiciones de simetria, tales como una coordinacion octaédrica con escasa
deformacion del poliedro?” el desdoblamiento llega a ser inapreciable, y la
interpretacion mdas simple. Los resultados relevantes para nuestro estudio,

relativos a filosilicatos 2:1, nos indican lo siguiente:

i).- La posicion de la sefial de **Na, proveniente de cationes Na" en el espacio
interlaminar, depende del grado de hidratacion del cation. En general la
deshidratacién provoca un desplazamiento del centro de gravedad de la sefial a
frecuencias menores”™*’. Por ello, la posicién de la sefial nos puede indicar,
cuando se comparan muestras similares, la diferencia de hidratacion del cation en

ellas.

i1).- Cuando el catién estd coordinado octaédricamente con moléculas de agua

exclusivamente, 6 con éstas y con oxigenos basales, el acoplamiento cuadrupolar
~ . . 29

es muy pequeio, y su efecto en el espectro inapreciable™. Cuando la muestra se

deshidrata completamente, la coordinaciéon con los oxigenos basales de las dos

laminas adyacentes implica una deformacion de la simetria octaédrica y un efecto

cuadrupolar que puede llegar a ser observable en el espectro.

En lo que respecta a la sodalita, una zeolita que aparece como intermedio de

reaccion en esta investigacion, presenta una sefial caracteristica en el espectro de

23 . P .
Na centrada en ca. 6 ppm, que serd en algunos casos diagndstica de la presencia

de dicho compuesto en algunos productos obtenidos en este trabajo.
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e MAS-NMR de 'H:

Los espectros de '"H MAS NMR de filosilicatos 2:1 se pueden describir como el

resultado de dos contribuciones:

i).- Contribucion debida a moléculas de agua asociadas a cationes en el espacio
interlaminar. Se ha observado experimentalmente que, para la mayoria de los
cationes inorganicos, el cambio de cation en el sentido mono-—> di-—> tri-valente
implica un desplazamiento a mayores frecuencias’’, si bien una descripcién mas
. . . oy e <7 31 ’ :
completa precisa considerar el potencial idnico del catiéon” . Asi, las esmectitas
con cationes monovalentes presentan una sefial a 4.1 ppm, en tanto que cationes

di- y tri-valentes desplazan la sefial a 4.3 y 4.6 ppm respectivamente.

if).- Contribucion debida a hidroxilos estructurales. Su posicion y anchura se ven
afectadas por el carécter tri- o di-octaédrico de la muestra y por las interacciones
dipolares heteronucleares, en tanto que son independientes de la naturaleza del
cation interlaminar. En concreto, se observan sefiales a ca. 0.5 ppm en muestras
trioctaédricas, mas estrechas que las sefiales a ca. 2 ppm de las muestras
dioctaédricas. La observacion se justifica por la diferente orientacion del grupo
hidroxilo en ambos tipos de muestras, que implica entornos mas simétricos de los

grupos OH™ en las muestras trioctaédricas que en las dioctaédricas.*

La sodalita presenta una sefial muy estrecha centrada en torno a 1.2ppm.

3.2.2 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X se ha empleado para estudiar el orden a largo alcance de
los productos obtenidos en cada serie, y obtener asi informacion relativa a las

fases presentes, sus parametros reticulares y la proporcion existente entre ellas. Se

procede, a continuacion, a describir en mas detalle estas ideas.
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3.2.2.1 Fundamentos de la técnica.

La Difraccion de Rayos X (DRX, o bien XRD en inglés) es una técnica de
caracterizacion de materiales basada en el estudio de la interferencia que produce
una red periddica de atomos cuando incide sobre ella una radiacion de longitud de
onda similar al espaciado de los planos atomicos que dicha red forma. Es,
probablemente, la técnica de caracterizacion mas ampliamente utilizada en
Ciencia de Materiales, existiendo numerosas variaciones en su forma de
aplicacion y en la informacion que se extrae de las medidas realizadas®®. En este
trabajo de investigacion se ha empleado, en particular, la difraccion de rayos X de
polvo (XRPD en inglés), que utiliza el hecho de que una muestra cristalina en
forma de polvo suele tener cristales orientados en todas las direcciones posibles en
relacion a un haz de radiacion que incida sobre ella. Se obtiene como resultado un
patrén de difraccion en el que aparecen maximos de difraccidn —también llamados
reflexiones- a angulos de difraccion asociados a todos -excepto que ocurran las
llamadas extinciones sistematicas- los planos reticulares del compuesto 6
compuestos cristalinos presentes en la muestra. Los dngulos de difraccion debidos
a cada familia de planos reticulares y sus intensidades relativas son funcion de la
estructura cristalina y de los a&tomos que la constituyen, obteniéndose por ello, en

muchos casos, una “huella” caracteristica de cada sustancia cristalina.

3.2.2.2 Aplicacion a los compuestos implicados en esta investigacion.

En el presente trabajo de investigacion aparecen diversos compuestos cristalinos,
que podemos clasificar, atendiendo a la fase del trabajo en que surgen, en 5
grupos:

1.- Precursores empleados en la sintesis de Na-n-micas.

2.- Intermedios de reaccion aparecidos durante la sintesis.
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3.- Productos sintetizados (Na-n-micas).

4.- Productos de calcinacion, cuando el tiempo de sintesis es
suficientemente largo.

5.- Productos de los tratamientos hidrotermales de Na-n-micas.
En la tabla 3.7 se recogen los compuestos implicados en este estudio y los

ficheros JCPDS que se han utilizado para su identificacion y analisis.

En la discusion de los resultados de las series de experimentos incluidos en esta
memoria, la técnica de XRD se ha utilizado con tres objetivos:
i.- Deteccion de la presencia de fases cristalinas en las muestras.

Para este objetivo se han empleado los ficheros de las tablas internacionales de

cristalografia (JCPDS) indicados en la Tabla 3.7, utilizando el programa EVA®**.

Nombre Formula Grupo |JCPDS
Cloruro de Sodio NaCl (1) 72-1668
Fluoruro de Magnesio MgF, @)) 41-1443
Hidréxido de Aluminio Al(OH); (1) 33-0018
Oxido de Silicio SiO, (1) Amorfo
Neighborita NaMgF; (2) | 04-010-7380
Sodalita Nag[AlISiO,4]6Cl, (2) | 04-009-5289
Na-n-mica (n=2,3,4) Na,MgSig.,Al,050F,-xH,0 3) 00-054-1025
Forsterita Mg,SiO, (4) 01-071-1080
Aluminosilicato de sodio  |Na; 75Al; 75S19 2504 (4) 04-010-3960
Disilicato de Lutecio Lu,Si,0, (5) 35-0326
Fluoruro de Nay Lu NaLuF4 (5) 27-0726
Oxohidroxido de Al AIOOH (5) 05-0190

Tabla 3.7. Compuestos implicados en esta investigacion y ficheros JCPDS
correspondientes. Grupos: (1): precursores, (2): Intermedios de reaccion, (3) Productos,
(4) Productos de calcinacion, (5) Productos de los tratamientos hidrotermales.

li.- Obtencion de parametros reticulares ¢ indexado de las reflexiones

correspondientes a las fluoroflogopitas sintetizadas.
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Para este objetivo se ha utilizado el procedimiento de Pawley®, a través del

programa TOPAS®?’

. Este procedimiento consiste basicamente en un proceso
iterativo que minimiza la suma de los cuadrados de las diferencias de intensidad
entre el perfil observado y el calculado. El conjunto de parametros que se refinan
incluye, ademas de los correspondientes al fondo (background) y a la forma de los

. ‘ . fopm32
picos, las intensidades de éstos™.

iii.- Cuantificacion de las distintas fases cristalinas presentes en las muestras.

Para este objetivo, el método mas comunmente usado es el de Rietveld®®. Este
método es basicamente un procedimiento de minimos cuadrados para refinar,
partiendo de un difractograma calculado para un cierto modelo estructural de
partida, las posiciones atdmicas, los parametros de vibracion térmica, los
parametros de red y la forma de los picos, hasta producir el mejor ajuste al
difractograma experimental’>. Se obtienen como resultado porcentajes de las
distintas fases presentes en la muestra, que bajo ciertas hipotesis razonables
pueden ser una buena estimacion de la proporcion de cada fase cristalina presente
respecto al resto. Sin embargo, las pruebas realizadas con el programa TOPAS®,
utilizando como estructuras de partida y posiciones atomicas las de diversos
politipos de micas, junto a las correspondientes a las segundas fases presentes, y
refinando asi los difractogramas de los productos obtenidos, no dieron resultados
claros ni razonables en el marco de lo deducido del resto de técnicas de
caracterizacion, por lo que se decidio no incluirlas en la discusion. En su lugar, se
ha optado por realizar un analisis semicuantitativo, ajustando los difractogramas a
diversas estructuras similares a las de los compuestos presentes en los productos

estudiados, haciendo uso de la herramienta a tal efecto disponible en el programa

EVA®.
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3.2.2.3 Consideraciones especificas para los filosilicatos 2:1.

En el caso de las Na-n-micas, objeto central de estudio en este trabajo, se hace a
continuacion un analisis especifico de los resultados de XRD acumulados en la

bibliografia referidos a los silicatos laminares 2:1.

El estudio por XRD de silicatos laminares comienza a finales de la década de
1920, con los estudios primigenios de la técnica llevados a cabo por Pauling®’. Un
buen punto de partida para conocer las caracteristicas de su empleo en estos
minerales sigue siendo el libro clasico de Brown’®, si bien conviene ser
completado con obras mas recientes como la excelente monografia de Moore y

Reynolds®.

Los difractogramas de polvo de filosilicatos 2:1 expansibles estan constituidos por
dos tipos de reflexiones, indicadas por sus indices de Miller: basales (reflexiones

00/) y generales (reflexiones hk?).

Las reflexiones basales son muy dependientes del estado de hidratacion del
silicato. Asi, muestras con alto grado de hidratacion presentardn reflexiones
007 correspondientes a un espaciado mayor que las mismas muestras
deshidratadas. La separacion entre laminas se ve afectada por varios factores, a

saber:

e Los cationes de cambio presentes.
e La cantidad de agua (1 otra sustancia) que el material haya absorbido.
e Lanaturaleza del silicato concreto, incluida su carga laminar.

e Las tratamientos a que haya sido sometido el silicato.

Por su parte, las reflexiones generales son, en buena aproximacion,

independientes de las condiciones fisicas del medio, siendo caracteristicas
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de la estructura de las ldminas. Las reflexiones generales son las mismas
en toda la familia, variando tan sélo en el detalle de las posiciones e
intensidades relativas. No obstante, las reflexiones generales se ven
afectadas en muchos casos por el caracter bidimensional de la estructura.
De este modo, si no existe correlacion interlaminas (disposicion
turbostratica), como ocurre en las esmectitas, desaparecen las reflexiones
hk? con ¢ #0, de modo que cuanto menor sea la correlacion interldminas
mas asimétricas seran las reflexiones generales, presentando una
caracteristica “forma de sierra” con una “cola” hacia espaciados menores.
Sin embargo, en el caso de las Na-n-micas, existe correlacion entre
laminas, lo que se deduce de la observacion de que las reflexiones A&/ son

simétricas y aparecen también aquellas con ¢ #0.

3.2.2.4 Adquisicion de los difractogramas.

Los difractogramas de rayos X se han obtenido mediante un difractometro de
polvo 0:20 de marca Bruker, modelo D8I Advance, con generador Kristalloflex
450, de anticatodo de Cu, operando a 40 kV y con una intensidad de 30 mA. Se ha
empleado una rendija de apertura 0.51° y una rendija tipo Soller de apertura
0.2mm. En el haz difractado se ha dispuesto un filtro de Ni para eliminar la
radiacién CuKg, y una rendija de haz difractado de apertura 0.2mm. EI aparato
dispone de un contador de centelleo. El rango de adquisicion ha sido de 3° a 70°
20, con un paso de 0.05° y 3 s de tiempo de recuento por paso. Las muestras en
polvo se han colocado en portamuestras circulares de metacrilato, con
portaobjetos de vidrio, mediante llenado lateral, con el fin de que los efectos de

orientacion fueran pequefios.

3.2.3 Anadlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico.
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3.2.3.1 Descripcion de la técnica.

El Analisis Térmico Diferencial (DTA, en inglés) es una técnica experimental de
caracterizacion de materiales consistente en la medida de la diferencia de
temperatura existente entre una sustancia objeto de estudio y una sustancia de
referencia en funcion de la temperatura, cuando la sustancia estudiada y la
referencia son sometidas al mismo programa de temperatura controlada®. Las
diferencias de temperatura entre ambas son debidas a fendmenos endotérmicos y
exotérmicos ocurridos en la sustancia estudiada, pues la referencia se escoge de
tal modo que no experimente ningin tipo de reaccidon térmica en el rango de
temperaturas empleado; asi, si fendémenos endotérmicos tales como una
deshidratacion 6 una deshidroxilacion ocurren en la sustancia estudiada, el calor
que ésta recibe del entorno se invierte en provocar dicho fendmeno y no en
incrementar su temperatura; la referencia, por su parte, debido a su caracter inerte,
invierte dicho calor en aumentar su temperatura; de este modo, el aparato mide
una diferencia de temperatura entre sustancia estudiada y referencia, y queda
registrada en funcion de la temperatura del horno en el que se realizan la medidas.
En el caso de que el fenomeno que se produzca sea exotérmico, como ocurre por
ejemplo con las cristalizaciones, la sustancia estudiada desprendera un calor que
llevara a un aumento de su temperatura superior al que experimente la referencia.
El cambio de temperatura es claramente funcion del intercambio de energia del
proceso y, dado el caracter extensivo de esta magnitud, depende de la cantidad de
sustancia empleada; por ello, es posible realizar, bajo ciertas condiciones, una
medida cuantitativa de los cambios de energia implicados en las reacciones que
ocurren en el sistema. El analisis del DTA obtenido, en lo que se refiere a
posicion y perfil de los picos, velocidades de calentamiento y otros, permite
obtener informacion de los procesos que se producen durante el calentamiento,
siendo en muchos casos una técnica suficiente para caracterizar muchos tipos de

muestras naturales.*""*?
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Una técnica asociada muy habitualmente al DTA es el llamado Analisis
Termogravimétrico (TG), en el que se mide la masa de la sustancia estudiada en
funciéon de la temperatura, cuando la sustancia se somete a un programa de
temperatura controlada. Cuando se producen fendomenos tales como la
deshidratacion 6 deshidroxilacion de las muestras estudiadas, se registra una
pérdida de peso, que permite realizar calculos cuantitativos de, por ejemplo, la

cantidad de agua perdida por la muestra en el calentamiento.

El empleo combinado de ambas técnicas, a las que se denomina en conjunto
Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (TG-DTA, en inglés) ha sido
fundamental en el estudio de las transformaciones y descomposiciones de
numerosos minerales®, entre ellos los filosilicatos 2:1, que constituyen el grupo
de muestras naturales en el que, por sus caracteristicas, cabe encuadrar nuestras
muestras, y por ello han sido empleadas en diversas etapas del trabajo de
investigacion cuya memoria aqui se presenta. Los primeros estudios de analisis
térmico se realizaron justamente en filosilicatos por Le Chatelier, con el fin de
discriminar los distintos componentes de muestras formadas por una mezcla de
aluminosilicatos**. Desde entonces, la mejora de los dispositivos experimentales y
los estudios tedricos han permitido obtener grandes avances en lo que respecta a
la interpretacion de las medidas, para realizar estudios estructurales y de
reactividad en las muestras de la familia objeto de estudio de este trabajo, segin

se resume a continuacion.
3.2.3.2 Aplicacion a los filosilicatos 2:1.

El comportamiento de los filosilicatos 2:1 expansibles frente al calentamiento, tal

como es estudiado por TG-DTA, puede ser esquematizado como sigue:

e A bajas temperaturas, tipicamente en el rango 30-200°C, la deshidratacion
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de las muestras produce una pérdida de peso, que se acompana de un pico
endotérmico en el registro del DTA, consecuencia de la energia absorbida
por las moléculas de agua al pasar a estado gaseoso. Este pico endotérmico
puede a veces separarse en dos o mas contribuciones, con maximos
situados a temperaturas algo distintas, lo que se explica como la
consecuencia de los distintos valores de la energia de ligadura de las
moléculas de agua asociadas al cation interlaminar y de los potenciales

. . 43.4
i6nicos de los cationes®*.

e A temperaturas entre 200°C y 500°C, se observa a veces una pérdida de
peso muy ligera, sin una sefial perceptible de DTA asociada, que se ha
interpretado® como la consecuencia de la liberacion de moléculas de agua
con entalpias de hidratacion crecientes, asi como el comienzo del proceso

de deshidroxilacion.

e Por encima de 500°C, en las estructuras hidroxiladas (que no es nuestro
caso, pues las Na-n-micas tienen iones F~ y no grupos OH™ en la capa
octaédrica), se hacen patentes fendémenos endotérmicos, acompafiados de
una pérdida de peso, que se identifican con el proceso de deshidroxilacion
de las muestras. La posicion y el numero de picos son funcion de las
caracteristicas de cada muestra, y han sido explicados de forma cualitativa

en la mayoria de los casos™**.

3.2.3.3 Realizacién de las medidas.

El equipo empleado para realizar estas medidas es de la marca TA Instruments,
modelo SDT-Q600, provisto de balanza horizontal. Las productos estudiados

fueron sometidos a un programa de calentamiento de 30°C a 250°C, con una
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velocidad de calentamiento de 8°C/min, y flujo de N, de 100 ml/min. El sistema
estd provisto de un termopar Pt/Pt-Rh que permite realizar medidas directas de la
temperatura en la muestra estudiada y en la referencia. Se utilizaron 2
portamuestras de platino, uno para contener la muestra y otro vacio para servir de
referencia. Las medidas fueron realizadas en el Instituto de Ciencia de Materiales
de Sevilla (centro mixto CSIC-UNSE).' No se han realizado tratamientos de

correccion de linea base en las curvas obtenidas.

3.2.4 Fluorescencia de Rayos X.
3.2.4.1 Fundamentos de la técnica.

La Fluorescencia de Rayos X (XRF, en inglés) es una técnica espectroscopica que
permite realizar un andlisis quimico cualitativo y, bajo ciertas condiciones,
cuantitativo, de una muestra objeto de estudio. Para ello, la muestra se irradia con
fotones de rayos X de una cierta longitud de onda. Estos fotones comunican su
energia a los atomos de la muestra, y dado su rango tipico de energias, algunos de
los electrones de las capas internas de los 4tomos presentes son liberados. Los
huecos dejados por esos electrones son ocupados por electrones provenientes de
capas superiores, emitiéndose una radiacion que es caracteristica del salto
energético en cuestion y, por tanto, permite en muchos casos identificar el

elemento que ha experimentado la transicion.

3.2.4.2 Preparacion de las muestras para las medidas.

¥ Se agradece al Sr. Patrick Tuite su amabilidad y dedicacion en la realizacion de estas medidas y
en su interpretacion.
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Con el fin de evitar los llamados efectos de matriz, por un lado, y compensar la
escasez de muestra disponible para la medida, por otro, se han formado pastillas 6
perlas (del inglés beads) fundiendo una mezcla de 0.15g de muestra y 7.0g de
metaborato de litio-tetraborato de litio, esto ultimos en proporcion 34%-66%. La
eleccion de los fundentes y su proporcion es tal que minimiza los efectos de
matriz en el tipo de muestras estudiadas. Para realizar la perla la mezcla se ha
introducido en un crisol de platino, y éste a su vez en una perladora marca Claisse,
modelo Fluxy. Se ha utilizado gas propano en combustion para conseguir el
fundido. Tras el enfriamiento, el resultado es una perla que puede ser colocada en

el portamuestras del equipo de fluorescencia en que se han realizado las medidas.

3.2.4.3 Realizacion de las medidas.

Las medidas de XRF se han llevado a cabo en un espectrometro secuencial de
fluorescencia de rayos-X dispersivo en longitud de onda, marca Panalytical,
modelo AXIOS, de tubo de rodio, generador de 4 kW y un intercambiador de
cristales de 8 posiciones. Para el registro de los resultados se utilizé el software
SuperQ. En todos los casos se utilizo un voltaje de 36 kV y una intensidad de 100
mA. La linea espectral escogida fue en todos los casos la K,. Los rayos X
caracteristicos de los elementos de la muestra estudiada son discriminados por su
longitud de onda utilizando un monocristal (diferente para cada elemento)
orientado adecuadamente mediante un gonidometro para que transmita la radiacion
correspondiente a la linea espectral escogida. La intensidad de los fotones
caracteristicos se ha medido mediante un detector de flujo. La Tabla 3.8 recoge
los parametros del espectrometro correspondientes a cada elemento medido. Ha
de indicarse que no se pudo realizar medida del elemento oxigeno, por lo que sus
cantidades se han obtenido por diferencia, bajo la hipdtesis de que no existen otros
elementos distintos a los considerados en la composicion de las muestras

estudiadas.
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Elemento Cristal 20 (grados)

F PX1 4346
Na PX1 27.86
Mg PX1 23.05

Al PE 002 145.05
Si PE002 109.15
Cl Gelll 92.85

Tabla 3.8. Parametros de funcionamiento del espectrometro XRF para los elementos

medidos en este trabajo.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.

La presente seccion recoge los resultados obtenidos en cada una de las 4 series de
experimentos realizadas en esta investigacion, junto a la discusion de tales
resultados en el contexto de la bibliografia existente. En la discusion de cada serie
se incluyen algunas conclusiones extraidas de los resultados expuestos, asi como
aquellas que se deducen de la conexion de tales resultados con los obtenidos en
las otras series de experimentos. Estas conclusiones particulares orientaran para la
elaboracion de las conclusiones generales de la investigacion, que se recogen en la

seccion 5 de la presente memoria.
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4.1 Serie 1: Sintesis y caracterizacion de Na-n-micas.

Los tres productos de la Serie 1 (Na-4-mica, Na-3-mica y Na-2-mica) se han
obtenido siguiendo el procedimiento descrito en las secciones de Metodologia y
Experimental. El orden a corto y largo alcance se ha estudiado mediante MAS-
NMR y XRD, en tanto que la composicion quimica de los productos y la
presencia en ellos de cationes solvatados y su grado de hidratacion, se han
analizado mediante TG-DTA vy, en el caso de Na-4-mica, mediante XRF. A
continuacion se recogen los resultados de las medidas realizadas, su interpretacion

y las conclusiones obtenidas del estudio de la serie.

4.1.1 Difraccion de rayos X.

La Figura 4.1 incluye los difractogramas de rayos X de los tres productos
obtenidos, presentando conjuntos de reflexiones cualitativamente similares entre
si. El perfil de cada difractograma se ha representado a dos escalas diferentes, con
el fin de observar con mayor claridad las reflexiones menos intensas. Para realizar
el indexado del difractograma de cada producto de la serie, se ha empleado el
procedimiento de Pawley descrito en el apartado de Técnicas Experimentales,
utilizando de partida una estructura cristalizada en el sistema monoclinico, con
grupo espacial C2/m, y empleando como parametros reticulares iniciales los
obtenidos por Park et al'®. La Tablas 4.1a, 4.1b y 4.1c recogen los espaciados
observados y calculados, asi como la intensidad relativa observada, de cada una
de las reflexiones de las Na-n-micas indicadas en los difractogramas de la Figura
4.1. Este analisis ha permitido identificar, como puede apreciarse en la figura, la
mayoria de las reflexiones observadas en dichos difractogramas. Para asignar las
reflexiones remanentes, se ha hecho uso de lo descrito por otros autores al
respecto de impurezas aparecidas en la sintesis de Na-n-micas y del programa

EVA®, habiéndose asignado dichas reflexiones restantes a las segundas fases
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forsterita y aluminosilicato de sodio, marcadas en la figura con los simbolos “F” y
cosrs . S .
respectivamente. Los tres compuestos cristalinos indicados dan cuenta, en

conjunto, de la totalidad de las reflexiones observadas en los difractogramas de

los tres productos de la serie.

Los difractogramas obtenidos para las tres muestras pueden ser, por tanto,
descritos como el resultado de dos tipos de contribuciones: un conjunto
mayoritario de reflexiones asociadas a un filosilicato 2:1 hidratado, y un cierto

nimero de reflexiones correspondientes a las fases forsterita y aluminosilicato de

sodio.
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Figura 4.1. Difractogramas de las Na-n-micas sintetizadas, con los indices de Miller de
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las reflexiones observadas para esta estructura. Las impurezas estan marcadas mediante
los simbolos “F” (Forsterita) y “*” (Aluminosilicato de sodio).

En lo que respecta a la fase principal, los difractogramas de los tres productos
presentan la reflexion 001 de la fluoroflogopita, situada en el rango 7.25°-7.35°
20, correspondiente a espaciados interlaminares en el intervalo 12.19 A - 12.03 A;
aparecen numerosas otras reflexiones 00/, con distinta intensidad, caracteristicas
de la estructura laminar, indicativas de una elevada correlacion interlaminas. Se
debe senalar el hecho no esperado de que el espaciado basal obtenido, deducido
de la posicion de tales reflexiones, es muy parecido para las distintas
estequiometrias, y presumiblemente cargas, de los tres productos de la serie. Este
hecho se verd mas adelante, cuando se presenten los parametros de red calculados
para las fluoroflogopitas de cada uno de los tres productos. En cuanto a las
reflexiones generales, resulta también notable la presencia de reflexiones Akl
simétricas, a pesar del caracter expansible de los productos. Esto sugiere que la
disposicion de las laminas no es turbostratica, como suele ocurrir con los
filosilicatos 2:1 expansibles, lo que apoya la idea de alta correlacion entre las
laminas TOT adyacentes, de forma que la estructura resultante tiene un orden
tridimensional. La posicion de la reflexion 060 confirma el caracter trioctaédrico
de las muestras®. En cuanto a posibles politipos, las pruebas realizadas con
algunos de ellos no han producido una asignacion clara, y los resultados obtenidos

no permiten asociar los productos obtenidos a ningtn politipo en particular.
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hkl dobservado(A) dcalculado(A) Irelat hkl dobservado(A) dcalculado(A) Irelat
001 12.02532 100 | 1202 [2.37413 4.5
002 6.01266 6 20-3 12.30012 2.6
020 4.62681 2.7 203 [2.14874 10.9
110 4.62154 1.7 204 [1.92597 4.6
111 4.22456 2 20-4 [2.07244 1.7
003 4.00844 7.5 007 [1.71790 0.6
022 3.66682 1.3 060 [1.54227 6.5
023 3.02961 10.8

20-1 2.64549 13.8
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201 2.56431 43.2
20-2 |2.50757 11.3

Tabla 4.1.a. Espaciados djx, observados y calculados, e intensidades relativas observadas

correspondientes a las reflexiones debidas a Na-4-mica identificadas en el difractograma

de este producto.

hkl dobservado(A) dcalculado(A) Irelat hkl dobservado(A) dcalculado(A) Irelat
001 12.02532 100 | 202 [2.37413 4.5
002 6.01266 6 20-3 12.30012 2.6
020 4.62681 2.7 203 |2.14874 10.9
110 4.62154 1.7 204 [1.92597 4.6
111 4.22456 2 20-4 [2.07244 1.7
003 4.00844 7.5 007 [1.71790 0.6
022 3.66682 1.3 060 [1.54227 6.5
023 3.02961 10.8

20-1 2.64549 13.8

201 2.56431 43.2

20-2  |2.50757 11.3

Tabla 4.1.b. Espaciados dj, observados y calculados, e intensidades relativas observadas

correspondientes a las reflexiones debidas a Na-3-mica identificadas en el difractograma

de este producto.

hkﬁ dobservado(A) dcalculado(A) Irelat hkg dobservado(A) dcalculado(A) Irelat
001 12.02532 100 | 202 [2.37413 4.5
002 6.01266 6 20-3 ]2.30012 2.6
020 4.62681 2.7 203 |2.14874 10.9
110 4.62154 1.7 204 |1.92597 4.6
111 4.22456 2 20-4 12.07244 1.7
003 4.00844 7.5 007 [1.71790 0.6
022 3.66682 1.3 060 [1.54227 6.5
023 3.02961 10.8

20-1 2.64549 13.8

201 2.56431 43.2

20-2  |2.50757 11.3

Tabla 4.1.c. Espaciados dj, observados y calculados, e intensidades relativas observadas
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correspondientes a las reflexiones debidas a Na-2-mica identificadas en el difractograma

de este producto.

Realizadas estas observaciones, podemos afirmar que nos encontramos con
filosilicatos 2:1 con ciertas propiedades caracteristicas de las esmectitas y las
vermiculitas, tales como el caracter expansible y, presumiblemente, la capacidad
de intercambiar cationes, y ciertas otras mas propias de las micas, en cuya familia
han de enmarcarse de acuerdo a su carga, tales como el caracter marcadamente
tridimensional de su estructura y la independencia del espaciado basal respecto a

la carga laminar.

Las dimensiones de la celda unidad de las Na-n-micas (Tabla 4.2), obtenidas para
los tres productos de acuerdo a lo descrito en el apartado de Experimental, son las
esperadas para este tipo de compuestos, siendo similares a las descritas en
estudios anteriores''. Cabe destacar la escasa presencia de la fase anhidra en todos
los productos. Las diferencias entre éstos, en lo que respecta a la contribucion de
fluoroflogopita, son esencialmente de intensidad relativa, pudiendo ser atribuidas
a diferencias en composicion quimica, tamafio y forma de las particulas y
cristalinidad de los productos. Se observa, no obstante, un pequefio aumento del
parametro ¢ conforme aumenta la carga laminar, lo que se puede ser indicativo de
un mayor niumero de moléculas de agua es la esfera de hidratacion de los cationes

del espacio interlaminar.

Parametro de red Na-4-mica Na-3-mica Na-2-mica
a(A) 5.3446 5.2936(48)  5.2884(126)
b (A) 9.1992  9.2105(120)  9.0761(273)
c(A) 12.2596 12.1283 12.0444
B (grados) 94.4629 94.2348(247) 94.0916(244)
Volumen celda (A%

Tabla 4.2. Parametros de red calculados para las Na-n-Micas
(n=4, 3, y 2) hidratadas.
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En lo que se refiere a las impurezas, la presencia de reflexiones correspondientes a
forsterita y aluminosilicato de sodio es apreciable en los tres productos, hecho ya
observado por Park et al'® para la Na-4-mica. No obstante, su presencia es distinta
en cada producto, siendo la Na-4-mica el producto con menos impurezas,
atendiendo a las intensidades relativas de las reflexiones debidas a la mica y a los
productos de calcinacion observadas en los difractogramas. Se observa que las
impurezas son mas abundantes en Na-3-mica que en Na-2-mica (observacion que
se vera apoyada por otros resultados experimentales), lo que hace que la serie no
sea regular, para lo que el doctorando no posee explicacion, si bien no es un
aspecto importante para la consecucion de los objetivos planteados en la Tesis. El
compuesto forsterita ha sido descrito™ como un “firing product” esperado tras la
calcinacion de aluminosilicatos laminares. El aluminosilicato de sodio, por su
parte, fue identificado por Park et al'® en la sintesis de la Na-4-mica. El hecho de
que no se haya identificado este compuesto, en estudios clasicos de silicatos
laminares 2:1, como un producto de calcinacién, puede ser debido a que las
muestras naturales no suelen tener cationes Na' en el espacio interlaminar, y,
posiblemente, a la estequiometria Si:Al =1 de dicho producto, que puede hacer
favorable una relacion Si:Al proxima a 1 en el compuesto de partida. Debe
indicarse, ademds, que el aluminosilicato de sodio identificado en los
difractogramas, con foérmula Na;75Al; 755192504, pertenece a una familia*’ que
abarca el rango de relaciones Si:Al desde O hasta 1, y no es el mismo que el
identificado por Park et al (NasAl4Si4017), cuyo fichero jcpds, por otro lado, ha

sido eliminado.

En consecuencia, los resultados de XRD permiten afirmar que con este
procedimiento se obtienen filosilicatos 2:1 expansibles en los tres productos
sintetizados en la serie, siendo razonable obtener, por las relaciones
estequiométricas utilizadas y las fases identificadas, diferente carga laminar total
en cada una de ellas. La aparicion de forsterita y aluminosilicato de sodio es

indicativa de que el proceso de destruccion del filosilicato ya comienza tras 15 h
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de calentamiento en el horno; esta observacién se confirmara al estudiar los

resultados de la Serie 3.

4.1.2 Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (TG-DTA).

Con el fin de analizar los procesos de deshidratacion que ocurren durante el
calentamiento de estos materiales, por un lado, e investigar la presencia de otros
componentes en los solidos, por otro, se ha incluido en esta memoria el TG-DTA
de los tres productos de la Serie 1. La Figura 4.2 representa las curvas DTA (trazo
continuo) y TG (trazo discontinuo) de los tres productos de la serie. Los perfiles
obtenidos se explican como el resultado de una deshidratacion de las
fluoroflogopitas a bajas temperaturas (30-100°C), con la existencia de un tnico
proceso de deshidratacion, compatible con lo esperado para muestras con el i6n
Na' en el espacio interlaminar, como se ha explicado en la seccion Experimental.
A mayores temperaturas no se observa ninguna otra transformacion, lo cual es
esperable en una estructura no hidroxilada, como es el caso de estas
fluoroflogopitas, en las que el anion F° ocupa el lugar de los hidroxilos

estructurales, razén por la cual no se ha incluido ese rango de temperaturas.

Na-4-mica
~ Na-3-mica 100
S . )l
NS Na-2-mica
- M - - 99
\ \ ~ C e e e e o -— 4
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Figura 4.2. Curvas DTA (trazo continuo) y TG (trazo
discontinuo) de Na-n-micas (n=4, 3y 2).
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Los minimos de las curvas DTA, correspondientes a la pérdida de agua
interlaminar, se sitian a 62°C, 71°C y 60°C para Na-2-mica, Na-3-mica y Na-4-
mica respectivamente, siendo las pérdidas de peso asociadas de 1.4%, 5.1% y
5.9%. Las temperaturas de deshidratacion se ajustan a lo descrito en la
bibliografia para estas muestras con iones Na' en el espacio interlaminar. Sin
embargo, la variacién no es monotona en la serie, siendo Na-3-mica el producto
con mayor temperatura de deshidratacion. La temperatura de deshidratacion esta
unida, como ya se explico en la seccion experimental, a la entalpia de hidratacion
del cation, siendo mayor dicha temperatura conforme mayor es esa entalpia. Si
bien no encontramos explicacion al hecho, se puede adelantar que estos resultados
son coherentes con los resultados de medidas de DTA de la Serie 3, por lo que se
aplaza hasta esa serie la discusion pendiente. En cuanto a las pérdidas de masa en
la deshidratacion, la Tabla 4.3 recoge los valores de nimero de moléculas de agua
por celda unidad, deducidos bajo las hipotesis de que toda el agua que se
desprende en el calentamiento marcada por el pico endotérmico en el DTA es
debida a agua de hidratacion de los cationes, y que toda el agua de hidratacion de
los cationes se desprende en dicho calentamiento. Para obtener dichos valores, se
han calculado los pesos formula de las Na-n-micas, y se han utilizado los

porcentajes de pérdida de masa registrados en el andlisis TG.

Producto | M(seca) | nyo por celda | nyoo por cation Na"
Na-4-mica | 854 g 2.97 0.7425

Na-3-mica | 832 g 2.48 0.8267

Na-2-mica | 810 g 1.43 0.715

Tabla 4.3. Resultados del nimero de moléculas de agua por celda unidad y
por catién Na' (supuesta carga tedrica) para Na-n-micas. M(seca) es el peso

formula del producto considerado, sin contener agua.
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Los resultados indican, por un lado, que los productos Na-3-mica y Na-4-mica son
bastante similares entre si, en lo referido al grado de hidratacion, y muy diferentes
al producto Na-2-mica, que presenta una hidratacion mucho menor. Sin embargo,
si referimos la cantidad de moléculas de agua al niimero de cationes que,
teoricamente, existen en el espacio interlaminar por celda unidad, los valores son
bastante similares entre si. A este respecto, se debe notar la escasa cantidad de
agua presente en dicho espacio interlaminar, que permite, no obstante, mantener
un espaciado basal de ca. 12.3 A. Cabe indicar, sin embargo, que estudios previos

han descrito valores de nimero de moléculas de agua por celda unidad similares.

Los resultados de TG-DTA permiten afirmar que se tiene, en los tres casos,
productos con agua en el espacio interlaminar, con temperaturas de evolucion
similiares, cuya dependencia con la carga laminar no es lineal, y con nimeros de
moléculas de agua por catién similares, resultando en todo caso valores muy

pequenos al considerar el espacio fisico existente entre laminas adyacentes.

4.1.3 Espectros de MAS-NMR.

Para conocer aspectos relacionados con el orden local de los atomos en los
filosilicatos sintetizados, se han registrado espectros MAS-NMR de ntcleos
activos presentes en su estructura y en el espacio interlaminar. Para su
interpretacion, se ha partido de ideas generales aplicables a este tipo de muestras,
si bien algunos resultados son de dificil encaje en los modelos existentes, por lo
que se ha propuesto, en esos casos, la interpretacion mas sencilla compatible con
las observaciones realizadas y coherente con los principios quimicos que rigen en
los productos considerados. Se realiza a continuacion un estudio separado de los

resultados obtenidos para cada nicleo estudiado.
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4131 Si MAS-NMR.

La Figura 4.3 recoge las medidas de *’Si MAS NMR de los tres productos de la
Serie 1. Se incluyen en la figura las curvas de deconvolucion de los picos (usando
perfiles pseudo-Voigt) y sus correspondientes residuos. Los tres espectros pueden
ser descritos, no obstante sus diferencias particulares, en términos de tres tipos de

senales.

Na-4-Mica Na-3-Mica Na-2-Mica

#2 #2 #4
#5

#3
#3
#3
#4
#4
#2
#
#j #5 J #5
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UV [ IO |

-60 -80 -100 -60, 2 -}?O -100 -60 -80 -100
7SI/ ppm

Figura 4.3. Espectros °Si MAS-NMR de las Na-n-micas (n=2, 3, 4). Cada grafica
incluye el espectro experimental (superior), la simulacion de las contribuciones incluidas
(media) y la diferencia entre ambas (inferior).
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En primer lugar, se observa un conjunto de sefiales que abarcan el rango de
desplazamientos quimicos de -75 ppm a -95 ppm, que se interpreta como el
resultado de la contribucion de varios entornos Q° (nAl) (n=0, 1, 2, 3), de acuerdo
a lo esperado en aluminosilicatos laminares 2:1 con alta presencia de Al’"
sustituyendo a Si*", segiin se ha descrito en el apartado de Experimental. La Tabla
4.4 recoge los parametros del ajuste obtenido, correspondientes a las
contribuciones de cada una de las sefiales consideradas. Se observan diferencias
en la posicion e intensidad relativa de los distintos componentes de la banda en
funciéon del producto considerado. Estos cambios se atribuyen, siguiendo lo
descrito en el apartado de Técnicas Experimentales, a la diferente carga laminar
total de cada muestra y a la diferente relacion Si:Al. Sin embargo, el numero de
componentes observadas, 5 en el caso de Na-4-mica y Na-3-mica, precisa un
analisis complementario, dado que no se ha descrito en la bibliografia la
existencia de dos sefiales distintas provenientes de un mismo entorno de segundos
vecinos Si(nAl) en una muestra en la que no existan fendmenos de heterogeneidad

de carga 6 interestratificacion.

Na-4-mica Na-3-mica Na-2-mica
-0 fwhm A -0 Fwhm A ) fwhm A
Sefial (ppm) (ppm) wua.  (ppm) (ppm) ua. (ppm) (ppm) u.a.
#1 74.46 1.14 0.10 74.56 2.20 0.40 --- -—- -
#2 77.49 1.28 1.98 77.69 1.52 220 78.01 2.00 040
#3 81.51 2.20 1.07 81.76 2.40 295 8380 550 3.30
#4 85.68 3.45 040 85.88 3.44 1.76 8897 285 3.87
#5 90.32 1.98 0.05 90.12 2.50 0.35 9350 210 1.80

Tabla 4.4. Parametros de las sefiales de los espectros *’Si NMR de las Na-n-Micas
(n=4, 3, y 2) hidratadas.

En segundo lugar, aparece en los tres espectros una sefal centrada en -61.7 ppm,
que se puede asignar™ a entornos Q° de forsterita. La atribucion es coherente con
los resultados de XRD ya descritos, en los que se aprecia la aparicion incipiente

de ese compuesto. Ha de indicarse que el tiempo de relajacion del *’Si en este
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compuesto resultdé ser mayor que el tiempo de retardo (d;) empleado en la
adquisicion de las medidas, por lo que no es posible obtener a partir de los
espectros registrados la cantidad presente en cada producto. No obstante, las
intensidades relativas observadas son compatibles con la presencia de impurezas

que se deduce de las medidas de XRD, siendo Na-4-mica el producto mas puro.

Por ultimo, el aluminosilicato de sodio, observado por XRD, produce una sefial de
MAS-NMR en torno a la posicion -84 ppm?', debida a atomos de silicio en
entornos Q* (4Al), que solapa con las debidas a los entornos Q*(nAl) de las Na-n-
micas. Este solapamiento puede explicar el ensanchamiento de la sefial observado

en las contribuciones situadas en ese rango del espectro (ver Tabla 4.4).

Un analisis de los espectros publicados de ’Si MAS-NMR correspondientes a
micas de alta carga en el rango de 2 a 4, sugiere realizar algunas observaciones.
Ocurre que, en tanto que en el caso de la margarita, una mica de alta carga natural,
se observa una tUnica sefial”’, resultado esperado para una capa tetraédrica con
cada catién Si*" rodeado de 3 cationes AI’" y viceversa, en el caso de la Na-4-
mica, mica sintética, algunos autores observan mas de una contribucion en los
espectros. Herrero et al®’, observan 4 sefales, que atribuyen a una carga laminar
menor que 4 (x5=0.43). Por su parte, a otros autores'*° que asumen carga
laminar igual a 4, la restriccion de la regla de Loewenstein (uniones Al-O-Al no
permitidas)’' les lleva a asignar las distintas sefiales a mas de un entorno Si(3Al) y
mas de un entorno Si(2Al), lo cual, como se ha dicho antes, no esta descrito en la
bibliografia precedente. La interpretacion que hace el doctorando de sus
resultados experimentales es la siguiente: es hipotesis razonable suponer que, en
el caso de Na-4-mica, la carga laminar es igual a 4. Esta afirmacion se sostiene
por la estequiometria utilizada en los precursores, por los resultados de analisis
quimico de los productos mediante XRF (véase Serie 3), y por la estequiometria
de las impurezas presentes en el producto. En tal caso, la distribucién Si-Al en la

capa tetraédrica ha de ajustarse a una de las dos configuraciones siguientes:
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e Una distribucion perfectamente alternada Si-Al, que da lugar a un Unico
entorno Si(3Al) y, con ello, a una Unica sefial de MAS-NMR, como en el
caso de la margarita.

e (Cualquier otra distribucion, que implica que no se cumpla la regla de
Loewenstein, y por tanto aparezcan los cuatro entornos Si (nAl), en
proporciones dependientes de la ordenacion que tomen los cationes en la

capa tetraédrica.

El resultado experimental nos lleva, bajo la hipotesis planteada, a elegir la

segunda configuracion como la mas razonable en el caso de la Na-4-mica.

Habiendo admitido el modelo anterior, podemos afirmar, respecto a los productos
de la serie, que se observa una variacion de los entornos de Si compatible con la
variacion en la relacion Si:Al de las muestras sintetizadas. Esto es, conforme
menor es la relacion estequiométrica Si:Al en los precursores, mas intensas son
las contribuciones a mayores frecuencias, correspondientes a mayor sustitucion de
Si por Al. Asimismo, se observa un desplazamiento a frecuencias mayores de
cada sefial Si (nAl) conforme disminuye la relacién estequiometrica Si:Al
empleada en los precursores, lo que es compatible con un aumento de la carga

laminar del producto considerado.

Queda realizar un analisis de la quinta contribucion, a ca. -74.5 ppm, que no sigue
la serie de desplazamientos quimicos tipica de -5ppm para cada nueva sustitucion
Si—>Al (ver seccion experimental), y que esta presente en los productos Na-4-
mica y Na-3-mica. Debe indicarse, en primer lugar, que dicha sefial ha sido
observada por otros autores, empleando métodos de sintesis algo diferentes **>*, e
incluso puede intuirse en®, atin no habiendo sido sefialada por tales autores. Bajo
la interpretacion realizada anteriormente, su presencia puede ser debida a que
existen dos entornos Si(3Al), uno explicado de modo usual, y otro en el que

algunos vecinos Al incumplen la regla de Loewenstein. No podemos, sin embargo
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descartar la posibilidad de que el hecho se deba a la existencia de dos posiciones
Q’(3Al) cristalograficas diferentes, como se interpreta en >* en un caso similar

para una saponita natural.

4132 ¥Al #Nay'H MAS-NMR.

Con el fin de completar el conocimiento del orden local de los productos
obtenidos en la Serie 1, se han estudiado otros nucleos activos en NMR, distintos
a 2Si, presentes en la estructura de estos silicatos laminares. La Figura 4.4 incluye
los espectros MAS-NMR de los niicleos *’Al, 'H y ?*Na correspondientes a Na-2-

mica, Na-3-mica y Na-4-mica.

Na-2-Mica Na-2-Mica
Na-3-Mica Na-3-Mica
Na-4-Mica Na-4-Mica
150 1002750 0 -50-100 20 10, 0 -10 -20 100 5023 -50 -100
8 A/ ppm & H/  ppm ) Na/ ppm

Figura 4.4. Espectros MAS-NMR de *’Al (izquierda), 'H (centro) y *Na (derecha) de las

Na-n-micas.
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e Espectros *’Al MAS-NMR.

En los espectros *’Al MAS NMR (Figura 4.4, columna izquierda), todos los
productos presentan una banda asimétrica en torno a 67 ppm, correspondiente a
atomos de aluminio en coordinacion tetraédrica. Se observa ademas, en todas las
muestras, un pico en torno a 0 ppm, asignado a los atomos de Al en coordinacion
octaédrica”. Esta contribucién es mayor conforme la relacion Si:Al disminuye,
resultando maxima en el caso de la Na-4-mica. En la sefial proveniente de los
entornos tetraédricos, la existencia de dos componentes diferenciadas pero
proximas ha sido descrita'® pero no interpretada hasta el momento. Es posible que
la fase aluminosilicato de sodio, identificada mediante XRD y por los resultados
de *’Si NMR, sea responsable de una de las componentes. Otra posibilidad es que,
si se admite la existencia de uniones Al-O-Al, cabe esperar mas de un entorno
para los atomos de Al en coordinacion tetraédrica, siendo esta posibilidad mas

efectiva conforme disminuye la relacion Si:Al.

En cuanto a los entornos octaédricos, ha sido descrita en la bibliografia la
incorporacién de Al sustituyendo a Mg en la capa octaédrica de la Na-4-mica'®.
Teniendo en cuenta que el AI*" puede ocupar dos lugares distintos en la estructura
del silicato con coordinacidén octaédrica -en la capa octaédrica, sustituyendo a
Mg®, 'y en el espacio interlaminar, como catién solvatado-, se realizaron
tratamientos de homoionizacion del producto Na-4-mica con cationes A", Mg*"
y Na', siguiendo lo descrito en la seccion Experimental para la Serie 1. Los
espectros de Al MAS-NMR (Figura 4.5) son muy similares antes y después de la
homoionizacién en Na“ y Mg®", observandose, sin embargo, un aumento de la
sefial octaédrica en el caso de la homoionizacion en AL, lo que nos lleva a
confirmar que el aluminio en coordinacion octaédrica que se observa en RMN se

encuentra en la capa octaédrica del silicato, resultado acorde con la bibliografia.
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intercambiada AI**

intercambiada Mg

intercambiada Na*

inicial
rI'I'I'ITI'I'I'ITI'I'I'ITI'I'I'ITI'I
150 100 50 0O -50
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Figura 4.5. Espectros *’Al MAS-NMR de Na-4-mica antes (inicial) y después
de ser sometida a tratamientos de homoionizacidn en los cationes indicados

e Espectros 'H MAS-NMR.

Los espectros de 'H MAS NMR de los tres productos de la serie (Figura 4.4,
columna central) presentan dos componentes, asignadas a los protones del agua
interlaminar y a grupos hidroxilos™. En primer lugar, la sefial centrada en 4.1 ppm
puede ser asignada de forma inequivoca a agua interlaminar’ formando parte de
la solvatacion de los cationes Na'. Sin embargo, la asignacion de la otra
componente, centrada en 0.5 ppm, no es clara, dado que se trata de
fluoroflogopitas, por lo que no son de esperar iones hidroxilo en la estructura.
Esta componente es mas intensa en las muestras Na-3-mica y Na-4-mica, si bien
sigue siendo muy pequena. El analisis de los resultados nos lleva a proponer que
esta sefial sea debida a la incorporacion de especies OH™ en la superficie de las

particulas durante el proceso de hidratacion habido tras la sintesis.
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e Espectros Na MAS-NMR.

Por ultimo, en los espectros de BNa, (Figura 4.4, columna derecha), se observa en
los tres productos Na-n-mica un pico principal centrado en los valores -9.2 ppm, -
7.9 ppm y -7.4 ppm para n= 2, 3 y 4 respectivamente, que se atribuye a los iones
Na' hidratados del espacio interlaminar de las micas, en concordancia con
resultados descritos para la zeolita Na-ZSM-5°. El desplazamiento a frecuencias
mayores con el aumento de carga indica, segun se explico en el apartado de
Experimental, un mayor grado de hidratacion del cation conforme aumenta la
carga laminar. Ademads, se observan otras dos sefales: por un lado, un hombro a
frecuencias mayores en las muestras Na-2-mica y Na-3-mica’’. Por otro, se
aprecia una banda en la zona de 30 ppm aprox., més claramente en la muestra Na-
2-mica, atribuido al NaCl utilizado como precursor, que pueda haber quedado
como resto de la reaccion tras un lavado insuficiente. Como consecuencia de lo
expuesto, podemos afirmar que en estas muestras el Na' se encuentra presente
fundamentalmente en el espacio interlaminar de las fluoroflogopitas sintetizadas,
como cationes hidratados, con mayor grado de hidratacion cuanto mayor es la

carga.
4.1.4 Conclusiones emanadas de los resultados de la Serie 1.

Los resultados obtenidos permiten afirmar que el procedimiento de Park et al para
la sintesis de Na-4-mica puede extenderse a la sintesis de otras fluoroflogopitas de
alta carga, Na-3-mica y Na-2-mica. En todos los casos se obtienen materiales
expansibles, con espaciado laminar muy ligeramente creciente con la carga,
siendo el nimero de moléculas de agua por cation relativamente pequeno. Los
resultados de MAS-NMR son coherentes con el aumento de carga laminar en la
serie, si bien la existencia de hasta 5 contribuciones debidas al filosilicato sugiere

que la regla de Loewenstein no se cumple cuando la razén Si:Al es proxima a 1.
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Con el estudio realizado con los productos de esta serie se ha satisfecho, por tanto,

el primero de los objetivos planteados en esta Tesis Doctoral.

4.2 Serie 2: Reactividad hidrotermal de Na-n-micas.

4.2.1 Caracteristicas de la serie.

Con el fin de satisfacer el objetivo 2 de la presente investigacion, las muestras de
la Serie 1 (Na-n-micas, con n= 2, 3 y 4) han sido sometidas a tratamientos
hidrotermales en disoluciones acuosas conteniendo cationes Lu*" a 300°C durante
48 h. En ellas, como se ha descrito en la seccion experimental, se ha tomado una
misma concentracion para los distintos productos tratados, de tal modo que la
disolucion contiene el Lu®™ necesario para reaccionar con todo el Si tedricamente
disponible en el producto Na-4-mica. Esta eleccion se ha realizado para que en
todos los casos la concentracion de la disolucion y la cantidad de iones Lu’
disponibles fuesen las mismas. Como se explico en la seccion de Antecedentes y
Objetivos, esta forma de tratamiento hidrotermal fue introducida en Ila
metodologia de los trabajos de este Grupo de Investigacion a partir de la Tesis
Doctoral de A.C. Perdigon®; anteriormente, los tratamientos hidrotermales eran
realizados sobre muestras intercambiadas con un cierto cation lantanido (La®’,
Lu’",...), utilizando el agua solo como generador de presion en el sistema durante
el tratamiento. El nuevo procedimiento mejora la cinética del proceso hidrotermal,
y permite obtener transformaciones masivas del silicato laminar en disilicato de
lantanido, al disponer de mayor cantidad de especies Lu’™ para la reaccion,
ademds de simular més adecuadamente las condiciones esperadas en una de las
aplicaciones mas relevantes de estos resultados, el almacenamiento geoldgico
profundo (AGP) de los residuos radiactivos de alta actividad. Se recogen a
continuacion los resultados y discusion de las distintas medidas realizadas a los

productos de la serie.
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4.2.2 Evaluacién de la reactividad hidrotermal mediante XRD.

En la Figura 4.6 se recogen los difractogramas correspondientes a los productos
tratados hidrotermalmente, segin lo descrito en el apartado anterior; un primer

analisis permite deducir que existen diferencias cualitativas y cuantitativas entre

Na-2-Mica HT

10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.6. Resultados de XRD de Na-n.micas (n=2,3,4) tratadas
hidrotermalmente en disoluciones de nitrato de lutecio a 300°C durante
48 h. (*): disilicato de lutecio; (+): NaLuF;; (e): AIOOH; (*): forsterita y
mica.

ellos claramente observables. Se han marcado con simbolos diferentes las
reflexiones correspondientes a las diversas fases identificadas: disilicato de lutecio
(™), fluoruro de sodio y lutecio (+), boehmita (e) y las fases remanentes del

proceso: forsterita y mica (*).

Los difractogramas se pueden describir, pues, como el resultado de la

contribucion de tres grupos de reflexiones:
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I).- Reflexiones debidas a la fase disilicato de lutecio resultante del proceso

hidrotermal.

Se observa la aparicion incipiente de disilicato de lutecio para el producto Na-2-
mica-HT, identificandose tres de las reflexiones mas intensas del disilicato; en el
caso de Na-3-mica-HT, el progreso de la reaccion es mayor, estando presentes la
mayoria de las reflexiones de la nueva fase. Finalmente, el producto Na-4-mica-
HT presenta todas las reflexiones correspondientes a Lu,Si;O7 que aparecen en el
fichero JCPDS empleado, pudiéndose deducir de ello que se trata de la muestra en

la que mas ha avanzado la reaccion hidrotermal.

if).- Reflexiones debidas a las estructuras remanentes del proceso hidrotermal

(forsterita y mica).

Se aprecia en todos los casos una degradacion de la estructura laminar, aunque
existen diferencias claras en las intensidades de los reflexiones del filosilicato en
los distintos productos, siendo menores cuanto mayor es la carga laminar.
Mientras en Na-2-mica se observa la permanencia de un nimero alto de
reflexiones basales y generales, en el caso de Na-3-mica y Na-4-mica solo se
observan claramente dos reflexiones basales en torno a 6° y 12° 20. Los
espaciados basales que se deducen para los silicatos laminares degradados por el
tratamiento hidrotermal (en el rango 14 A -15 A) son compatibles con la presencia
de cationes Lu’" en el espacio interlaminar. Estos resultados nos indican que el
progreso de la destruccion de la red inicial es mayor conforme aumenta la carga
laminar, deduciéndose de ello que el producto con mas carga es el mas reactivo
frente a este tratamiento hidrotermal. La afirmacion se ve reforzada por el hecho
de que Na-4-mica, el producto de partida con mds carga laminar, es el que posee
menos cantidad de cationes Si*" disponibles para la reaccion y, sin embargo, es el

producto en el que la reaccidon mas progresa.
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iii).- Reflexiones debidas a otras fases cristalinas generadas en el proceso: NaLuF,
, AIOOH.

Se observa, en todos los productos, la aparicion de la fase NaLuF4, no observada
previamente en otros tratamientos similares llevados a cabo por este Grupo de
Investigacion™. El hecho puede estar asociado a la existencia de iones F°
disponibles en el material de partida, no presentes en las muestras empleadas
habitualmente por el Grupo, ademas de la existencia de cantidades comparables
de cationes Na' en el espacio interlaminar. En cuanto a la deteccion del
oxohidréxido de aluminio, se presume que es consecuencia de, conforme se va
formando la nueva fase disilicato, las especies AI**, relativamente abundantes en
relacion a la cantidad presente en las esmectitas empleadas en tratamientos

hidrotermales anteriores, van quedando libres para formar otros compuestos.

En resumen, los resultados de XRD sugieren que el producto Na-4-mica es el mas
reactivo de la serie, dando lugar a una generacion masiva de disilicato de lutecio,
acompafiada de una destruccion extensiva de la red laminar; el proceso genera
asimismo otras fases, formadas con las especies que van quedando liberadas de la

red laminar al formarse el disilicato y que no forman parte de éste.

4.2.3 Evaluacién de la reactividad hidrotermal mediante MAS-NMR
multinuclear.

La Figura 4.7 contiene los espectros MAS-NMR de *’Si, >’Al, *Na y 'H de las
Na-n-micas tratadas hidrotermalmente. Se observa, en una observacion
preliminar, que los espectros de los tres productos son bastante similares entre si,
a diferencia de lo observado en los resultados de XRD; esta similitud es
especialmente clara entre Na-3-mica y Na-4-mica. A continuacion se procede a

analizar los resultados obtenidos para cada ntcleo estudiado.
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e Espectros *’Si MAS-NMR.

Los espectros de *’Si MAS NMR muestran la aparicién en los tres productos de

una nueva contribucion, como consecuencia del tratamiento hidrotermal, centrada

en -91.6 ppm, debida a la fase disilicato de lutecio®, debida a entornos Q*(2Si),

siendo en todos ellos la sehal mas intensa del espectro. Junto a ella, se observa un

JLM,JJLMK i

8 s/ ppm 8 A/ ppm 5 H ppm 5 “Nal ppm

Figura 4.7.- Espectros de MAS-NMR de Na-n-micas (n=2,3,4) tratadas
hidrotermalmente en disoluciones de Lu(NO;); 0.0435 M a 300°C durante 48h.

perfil asociado a la estructura remanente del silicato laminar. El rango de

desplazamientos quimicos es compatible con lo observado en los productos

iniciales, teniendo en cuenta que las muestras tratadas experimentan en el

tratamiento hidrotermal una disminucién de la carga laminar debido a la

compensacion de carga tetraédrica y octaédrica. Esta contribucion es mas intensa

en Na-2-mica, siendo muy escasa en Na-3-mica y en Na-4-mica.
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e Espectros *’Al MAS-NMR.

En cuanto a los espectros de *’Al, se observa un cambio muy acusado en la
relacion A1Y/A1" respecto a los productos no tratados hidrotermalmente, siendo
mayor este efecto cuanto mayor es la carga laminar. Esto puede ser debido a que
conforme se destruye la red, los cationes AI’" que ocupaban posiciones
tetraédricas pasan a ocupar otros lugares, en la propia estructura del silicato
remanente 0 en el oxohidroxido de aluminio formado, con coordinacion
octaédrica. Los espectros informan claramente del progresivo aumento en la
destruccion de la red del aluminosilicato laminar al crecer la carga del producto de

partida.
e Espectros “Na MAS-NMR.

Los espectros de *Na presentan una razon sefial/ruido muy baja, habiéndose
registrado el mismo numero de scans que en las muestras no tratadas. Este
resultado sugiere que quedan muy pocos iones Na' en el espacio interlaminar, lo
que se interpreta como el resultado de dos procesos: la destruccion de la estructura
laminar, y con ello del espacio entre las laminas que acoge a dichos iones, y la
sustitucion de parte de las posiciones remanentes por iones Lu®" procedentes de la
disolucion. Sin olvidar que se trata de sefiales muy débiles y anchas, la posicion
de éstas sugiere que el cation Na' estd mas hidratado (frecuencias mayores) en

Na-3-mica-HT y Na-4-mica-HT que en Na-2-mica-HT.
e Espectros 'H MAS-NMR.
Los espectros muestran, en los tres productos tratados, una sefial principal con

maximo en 4.7 ppm, asociada a la existencia de cationes trivalentes en el espacio

. . . . . + .
interlaminar’®; es de esperar la existencia de cationes Lu’", consecuencia del
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tratamiento hidrotermal, aunque también es esperable la presencia de cationes
AlY, procedentes de la capa tetraédrica, lo que podria explicar, al mismo tiempo,
el aumento de la sefial de A1 en los espectros Al MAS-NMR ya analizados. Se
observa asimismo, en los tres productos tratados, un hombro a frecuencias
menores, que se atribuye, al igual que en los productos no tratados, a una pequena

cantidad de grupos OH™ presente en la superficie de las particulas.
4.2.4 Conclusiones extraidas de los resultados de la serie.

Los resultados de las medidas realizadas son indicativos de un aumento de la
reactividad para la generacion de Lu,Si,07 conforme aumenta la carga laminar del
silicato. Cabe senalar el hecho de que, en el caso de Na-2-mica-HT, la existencia
de disilicato de lutecio parece mas clara segin se deduce de su espectro de *°Si
MAS-NMR que segun su difractograma de rayos X, lo que sugiere que el
disilicato no ha cristalizado mayoritariamente, y que el proceso de formacion de la
nueva fase estd, en ese producto, en sus primeros estadios. Por otro lado, la fuerte
disminucion de AI'" es compatible con la destruccién de la red inicial, mas
extensa cuanto mayor es la reactividad del producto de partida. La desaparicion
del Na', probablemente por lixiviacion y posterior eliminacién en el lavado de los
productos, apoya la interpretacion realizada. Asi pues, podemos afirmar que Na-4-

mica es la producto mas reactivo de los tres considerados.

La interpretacion las medidas realizadas valida la hipotesis planteada en relacion a
los parametros estructurales determinantes de la reactividad hidrotermal de
silicatos laminares 2:1. Na-4-mica puede ser considerada, pues, un material
Optimo para la descontaminacion de cationes de metales pesados, no sélo a través
de intercambio idnico, sino también a través de la formacion de fases disilicato
cristalinas, a temperaturas relativamente bajas y en tiempos de reaccion

relativamente cortos.
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Los resultados del estudio de esta serie han permitido, pues, alcanzar el segundo

de los objetivos planteados en esta investigacion.

4.3 Serie 3: Estudio de los mecanismos de sintesis y destruccion
de Na-4-mica.

En esta serie, segun lo descrito en el apartado de Metodologia, se ha estudiado el
efecto del tiempo de calcinacion en el horno sobre el orden a corto y largo alcance
de los productos obtenidos. Con la gravimetria, se pretende establecer la cantidad
de sustancias solubles presentes en los productos, asi como su grado de
hidratacion. La técnica de TG-DTA se ha empleado para relacionar las
temperaturas de evolucion del agua de hidratacion de los cationes con el nimero y
caracter de éstos, asi como para proponer un valor del niimero de moléculas de
agua por celda unidad. Las medidas de XRF persiguen arrojar luz sobre los
procesos implicados en la formacion de la fluoroflogopita y en su posterior
destruccion. Con las medidas de XRD, se pretende identificar las fases cristalinas
que aparecen como intermedios de reaccion no detectados previamente en la
sintesis de la Na-4-mica, asi como los productos a que da lugar ésta para tiempos
de calcinacion largos. Un andlisis de la intensidad de las distintas reflexiones
presentes en los difractogramas, utilizando el programa EVA®, permitira obtener
una estimacion de la cantidad de cada fase presente en cada producto de la serie.
Por ultimo, los espectros de MAS-NMR se entiende que han de informar de la
evolucion temporal de la ordenacion de los cationes en la capa tetraédrica y en el
espacio interlaminar. Se presentan, a continuacioén, los resultados de estas

medidas, su interpretacion y las conclusiones extraidas.
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4.3.1 GRAVIMETRIA.

La Figura 4.8 se ha construido a partir de las medidas de la masa de los productos
de la Serie 3 antes y después de cada paso a que han sido sometidos (calcinacion y
lavado+secado); asi pues, estan resumidos en ella los resultados mas relevantes de

la gravimetria realizada sobre las muestras de la serie.
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Figuras 4.8ay 4.8b. Representacion de los cambios de masa, respecto a la masa
inicial, tras los pasos de calcinacion y lavado de los productos de la Serie 3.

En la gréfica izquierda (Figura 4.8a) se representan las pérdidas de masa habidas
en la sintesis, en tantos por ciento, tras la calcinacion (indicado mediante
cuadrados) y tras el proceso completo (calcinacion+lavado+secado, indicado
mediante circulos). En la grafica derecha (Figura 4.8b) se ha representado la
diferencia entre las dos curvas anteriores; esta ultima grafica representa, por tanto,

la masa que cada producto ha ganado ¢ perdido en el paso de lavado.

En el paso de calcinacion (Figura 4.8a, rojo), se observa una pérdida progresiva de
masa conforme aumenta el tiempo de calcinacion en el horno de 0 h a 30 h. A

partir de este tiempo, se alcanza un cierto estado de saturacion, no apreciandose
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pérdida de peso significativa al aumentar el tiempo de calcinacion.

En el proceso total, representado por circulos en la grafica, la tendencia es mas
compleja, pudiéndose observar varios estadios. Ello hace aconsejable observar los
datos correspondientes a la diferencia entre la pérdida de masa en el proceso total
y la pérdida en la calcinacion, obteniéndose asi el balance de masa en el proceso
de lavadotsecado. En la Figura 4.8b se ha representado, como ya se ha dicho, la
diferencia entre ambos cambios de masa. Se pueden distinguir tres rangos de
tiempos. En el estadio inicial, de 0 h a 15 h, se registra una pérdida neta de masa
en el proceso de lavado+secado, que disminuye en valor conforme aumenta el
tiempo de calcinacion, alcanzandose un balance nulo para t=15 h. Para tiempos
mayores, de 15 h a 60 h, se registra una ganancia neta de masa en el proceso de
lavado+secado, alcanzando un maximo para t=22.5 h. Por ultimo, a partir de t= 60

h, el balance de masa en el proceso de lavado+secado es practicamente nulo.

Una vez han sido descritos resultados experimentales, pasamos a analizar los
mecanismos que pueden explicar tales resultados. Los procesos que pueden dar
lugar a ganancia 6 pérdida de peso en nuestro sistema son razonablemente los

siguientes:

e Durante la calcinacion, el desprendimiento de productos volatiles (H,, Cls,
F,, HF y HCI) es el tnico proceso esperado que da lugar a pérdida de
masa, en tanto que la ganancia de masa se explica Unicamente por la
hidratacion de los productos tras el enfriamiento en una atmosfera de aire
hiamedo.

e En el lavado, la pérdida de masa es debida a la disolucién de sustancias
solubles presentes en las muestras, tales como el NaCl, en tanto que la
ganancia de masa se explica unicamente, de nuevo, por el aumento en el

grado de hidratacion del producto resultante.
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Analizando la Figura 4.8a, la disminucion mondtona de masa durante la
calcinacion sugiere que el desprendimiento de productos volatiles es el proceso
mas relevante de los dos anteriormente indicados. No obstante, ha de indicarse
que medidas de XRD realizadas sobre Na-n-micas no lavadas mostraron la
presencia mayoritaria de ldminas hidratadas, con lo que este ultimo proceso (la
hidratacion del producto tras el enfriamiento), también se produce de forma
apreciable. En la misma figura, la curva correspondiente al cambio de masa tras el
proceso completo (azul), muestra un perfil mas complejo, con maximo y minimo,
y apoya la validez de la hipotesis de coexistencia de ambos procesos (disolucion e

hidratacion), descritos mas arriba.

Para tiempos de reaccion menores de 15 h, la mayor parte de la pérdida de peso
ocurre en el lavado, pudiéndose interpretar como el resultado neto de un escaso
desprendimiento de sustancias volatiles durante la calcinacion, acompafiado de
una alta presencia de sustancias solubles en agua, que son eliminadas en el lavado.
El proceso de hidratacion del producto resultante tiene poca importancia para
estos tiempos de calcinacion, debiendo ser la fracciéon de silicato expansible

presente, por tanto, relativamente pequefia.

En el rango de tiempos de calcinacion 30 h-60 h, el desprendimiento de gases ha
concluido basicamente, como indica la saturacion de la curva de pérdida de peso
en el paso de calcinacion (Figura 4.8, rojo). Por otro lado, cabe esperar que la
cantidad de reactivos solubles en el producto final sea menor conforme aumenta el
tiempo de calcinacion, puesto que dichas sustancias van reaccionando para dar
lugar al silicato laminar. Este hecho, junto con la presumible existencia de una
fraccion mayor de silicato hidratable en los productos, justifica el balance neto

positivo de masa en el paso de lavado.
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Por ultimo, para tiempos de reaccion superiores a 60 h, no se espera el
desprendimiento de cantidades adicionales de gases, y tampoco se detecta la
hidratacion del producto resultante, lo que explica el balance nulo observado en el
cambio de masa, y sugiere una disminucion drastica en la cantidad del producto

hidratable deseado.

Reflexionando sobre los resultados recogidos en este apartado, cabe destacar el
hecho de que la realizacion de medidas tan sencillas como el cambio de masa en
cada paso de la sintesis, permite ya obtener informacion relevante sobre los
procesos que se ponen en juego, sin mas que disponer de un modelo de
comportamiento de los reactivos y los productos implicados y un conocimiento de
sus caracteristicas fisico-quimicas. No obstante, las técnicas de caracterizacion
que siguen permitiran afinar las conclusiones extraidas de estas medidas, asi como

confirmar ¢ refutar, en su caso, algunas de las interpretaciones realizadas.

4.3.2 Resultados de TG-DTA.

Para cuantificar el agua presente en el espacio interlaminar de los filosilicatos, se
han realizado medidas de TG-DTA de los productos de la Serie 3 en el rango de
temperaturas RT-250°C. La Figura 4.9 recoge los perfiles DTA obtenidos. Se
puede observar una variacion regular con el tiempo de calcinacion, pudiéndose
dividir el estudio en tres grupos:
e Productos con t= Oh y t= 0.5 h: Estos dos productos no presentan el pico
endotérmico caracteristico de la deshidratacion de cationes interlaminares.
El resultado sugiere que estos productos no contienen silicatos laminares

hidratados.
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Productos en el rango 0.75 h< t < 300 h: En todos ellos se observa un

proceso endotérmico, que se puede atribuir a la deshidratacion de cationes

600 h
300 h

/\//-3%

\/J—m

T~ ———075h

0.5h
Oh

40 60 80 100
T(:C)

Figura 4.9. Curvas DTA correspondientes a los productos de la Serie 3.

en el espacio interlaminar de un silicato. El fendémeno es relativamente
poco importante para t=0.75 h y t= 1h, atendiendo a las areas de los picos,
que son proporcionales a la energia puesta en juego en el proceso de
deshidratacion. Dicho area es practicamente constante en los productos
con tiempos de calcinacion intermedios (de t=3 h a t= 22.5h),

disminuyendo progresivamente para tiempos de calcinacion mayores.

Producto con t = 600 h: No se observa ninglin proceso térmico, lo que
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indica, en particular, que no existe un fenomeno de deshidratacion de

cationes interlaminares.

Otro aspecto interesante de los resultados obtenidos es la posicion del minimo del
pico endotérmico. Se produce un aumento progresivo de la temperatura de
deshidratacion con el tiempo de calcinacion, hasta el producto Na-4-mica-3h; a
partir de entonces, la posicion del maximo pasa a disminuir con el tiempo de
calcinacion. De hecho, observando en detalle las curvas DTA parat=1 hy t=2 h,
se puede apreciar que estan constituidas por el solapamiento de dos minimos, uno
a temperatura relativamente alta (comparable a las de los productos con t>3h), y
otro a temperatura mas baja (comparable a la del producto con t=0.75 h). La Tabla
4.5 muestra la posicion del minimo para cada producto, asi como las pérdidas de
masa asociadas a la deshidratacion, registradas en las medidas de TG. La posicion
del pico endotérmico esta directamente relacionada con la entalpia de hidratacion
del cation. Asi pues, esta entalpia aumenta con el tiempo de calcinacion,
alcanzando un maximo, y vuelve a disminuir al seguir aumentando el tiempo en el
horno. Estos resultados serviran para proponer un mecanismo de formacion de la
Na-4-mica, una vez se contrasten con los extraidos de otras medidas realizadas a
los productos de la serie. En lo referido a la pérdida de masa, el méximo se
obtiene para t=3h, si bien la cantidad es, habida cuenta de la dependencia de ese
valor con el grado de humedad relativa del ambiente, no controlado en estas
medidas, similar a la de los productos desde t =7.5 h hasta t=22.5 h. Para tiempos
mayores, se observa una disminuciéon progresiva de la cantidad de agua de
hidratacion, si bien es notable que incluso para t=300 h el producto presenta un

pico caracteristico de deshidratacion y una cantidad significativa de agua.
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t (h) | Tendo(°C) | Pérdida masa (%) t (h) | Tendo(°C) | Pérdida masa (%)
0 _ 0 15 68.4 5.8
0.5 _ 0 22.5 66.0 5.8
0.75 48.3 0.7 30 61.0 4.7
1 66.4 4 60 56.1 3.5
2 74.7 4.4 300 50.7 2
3 76.0 6.2 600 _ 0
7.5 67.9 6.4

Tabla 4.4. Posicion del pico endotérmico de DTA y pérdidas de masa medidas

por analisis TG en la deshidratacion de los productos de la Serie 3.

Como consecuencia de las medidas registradas y la interpretacion realizada, se
puede afirmar que, para tiempos de sintesis intermedios (entre 1 h y 60 h), se
obtiene un producto expansible, compatible con las caracteristicas de un silicato
laminar hidratado. La cantidad de agua de hidratacion es, sin embargo, variable
con el tiempo, alcanzando un méximo para valores intermedios de tiempos de
calcinacion, y persistiendo cierta hidratabilidad hasta t=300h. La temperatura de
deshidratacion aumenta con el tiempo hasta un maximo en t=3h, volviendo a

disminuir para tiempos mayores.

4.3.3 FLUORESCENCIA DE RAYOS X.

4.3.3.1 Descripcion general de los resultados y aclaraciones previas.

La Figura 4.10 recoge los resultados de las medidas de XRF realizadas a los
productos de la Serie 3. Se expresan los porcentajes en masa correspondientes a
cada elemento medido, en relacioén a la masa total de dichos elementos en cada

producto. Para el estudio, los productos se han separado en tres grupos,
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correspondientes a tres rangos de tiempos de calcinacion, eligiéndose para la
divisién aquellos tiempos en los cuales se ha observado un cambio especialmente
significativo en alguno de los elementos medidos (t=3 h y t=60 h). La evolucién
de la proporcion de los distintos elementos con el tiempo de calcinacion hace

interesante realizar la division indicada.

Se debe indicar que los elementos hidrogeno y oxigeno, que estan presentes en los
precursores empleados y han de estar presentes en los productos obtenidos para
distintos tiempos de calcinacién, no pueden ser medidos mediante la técnica y

configuracion del dispositivo empleados.

4.3.3.2 Analisis e interpretacion de las medidas.

En primer lugar, se observa que los resultados obtenidos para la mezcla de
precursores (recogidos en la Figura 4.10 a la izquierda de t = 0 h) estan de acuerdo
con la estequiometria de la mezcla (ver Tabla 4.5). A continuacidn, se analizan

cada una de las tres etapas anteriormente referidas.

mezcla molida precursores Na-4-mica-15 h
Elemento | % tedrico | % medido Elemento | % tedrico | % medido
Na 17.3 16,9 Na 17.2 15,2
Al 10.2 10,4 Al 20.2 21,9
Mg 13.7 14,1 Mg 27.3 29,6
F 21.5 21,5 F 14.2 10,6
Si 10.6 10,7 Si 21.0 22,8
Cl 26.7 26,5 Cl --- ---

Tabla 4.5. Comparacion de los porcentajes en masa medidos mediante XRF y calculados

de acuerdo a las relaciones estequiométricas, para la mezcla molida de los precursores y
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para el producto Na-4-mica-15 h. En este ltimo, el porcentaje tedrico calculado es el que

corresponde a la férmula de la Na-4-mica (NasMgsAl;Si4O50F ).

e Analisis de la primera etapa: 0 h <t <3 h.
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Figura 4.10. Resultados de XRF de la Serie 3. A la izquierda del eje tiempo se han

incluido los resultados de la medida realizada a la mezcla molida de los precursores.

Para estos tiempos cortos, existe una pérdida muy pronunciada de los elementos
asociados a productos volatiles (flior y cloro), al extremo de que, parat=3 h, ya
ha desaparecido el elemento cloro, y la cantidad de flaor ha disminuido
notablemente. Téngase en cuenta que la cantidad de flior necesario para el
producto tedrico Na-4-mica es tan s6lo 1/3 del presente en los precursores. Estos
procesos llevan unido el crecimiento proporcionado del resto de elementos

medidos, que son todos constituyentes del silicato laminar buscado. Sin embargo,
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estudiando las proporciones entre los distintos elementos, los productos con t<3 h
tienen relaciones estequiométricas muy distintas a las del producto teérico Na-4-
mica; a partir de t= 3h, en cambio, la caida brusca del fluor, junto a la
desaparicion del cloro, hacen que las relaciones sean ya muy parecidas a las del

producto tedrico (ver Tabla 4.5).

Los resultados de esta primera etapa apoyan la afirmacion realizada en el apartado
de Gravimetria, respecto a considerar el desprendimiento de productos volatiles

como el principal proceso que tiene lugar para tiempos de calcinacion cortos.

e Analisis de la segunda etapa: 3 h <t <60 h.

Los resultados muestran que, en un rango amplio de tiempos, los elementos
mantienen una proporcion muy similar, muy proxima, a su vez, a la esperada para
el producto teérico Na-4-mica. A este respecto, véase, en la Tabla 4.5, la
comparacion entre dicho producto teorico y el producto Na-4-mica-15 h. Estos
resultados apoyan el caracter mayoritario de la fluoroflogopita en los productos
sintetizados para este rango de tiempos, no hallandose, en lo referido a la

composicion quimica, grandes diferencias entre ellos.

e Analisis de la tercera etapa: t >60 h.

Para tiempos de calcinacion superiores a 60 h, el elemento fluor desaparece. El
resto de elementos medidos experimenta un cambio pequefio pero apreciable
respecto a la relacion tedrica de la Na-4-mica, en especial el elemento sodio. Estos
resultados son indicio de que la fluoroflogopita que, razonablemente, ha existido
para tiempos inferiores, forma a partir de entonces otro(s) compuesto(s) distintos,

si bien con relaciones estequiométricas similares.
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4.3.3.3 Conclusiones de los resultados y su interpretacion.

Los resultados apoyan la existencia de productos con relacion estequiométrica
muy proxima a la tedrica para Na-4-mica durante un intervalo de tiempos de
calcinacion relativamente amplio (desde t=3 h hasta t= 60 h), junto a una
descomposicion del producto para tiempos mayores, sugerido especialmente por
la desaparicion del fluor para t>60 h. En lo que se refiere a tiempos cortos de
calcinacion (t<3 h), se puede sugerir razonablemente que se ha formado algun
compuesto no soluble conteniendo el elemento cloro (es decir, distinto al NaCl
utilizado como precursor). No se puede realizar la misma afirmacion en el caso
del fluor, dado que el precursor que lo contiene, MgF,, es muy poco soluble en
agua, de modo que, sin el apoyo de otras técnicas, no se puede afirmar que esté
formando un compuesto distinto al precursor citado. Algunas de estas
afirmaciones se veran apoyadas y, en su caso, matizadas, por los resultados de las

otras técnicas de caracterizacion empleadas.

4.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X.

Esta técnica, segun se explico en la seccidon Experimental, permite identificar
fases cristalinas presentes en los productos, asi como, bajo ciertas premisas,
realizar una cuantificacion, con mas o menos grado de fiabilidad, de dichas fases.
Se realiza a continuacion una division de la discusion de los resultados de acuerdo

a esos dos aspectos.
4.3.4.1 Identificacion de compuestos cristalinos presentes en los productos.
La Figura 4.11 recoge los difractogramas obtenidos para los productos de la Serie

3. De abajo arriba, aparecen los correspondientes a cada producto en la serie,

desde t=0 h hasta t= 600 h. En la parte inferior se incluyen los patrones tedricos
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correspondientes a las fases cristalinas que dan cuenta de las distintas reflexiones
observadas, obtenidas a partir de los ficheros jcpds respectivos que aparecen en la
Tabla 3.6 (Experimental). Una observacion cuidadosa recomienda dividir el

analisis de los resultados en tres rangos de tiempos de calcinacion.

e Estadios iniciales (0 h- 3 h).

El producto Na-4-mica-0 h muestra un difractograma que puede ser descrito como
el resultado de la presencia de fluoroflogopita anhidra (dog;=9.50 A) y otras tres
fases cristalinas: MgF,, NaMgF3 y sodalita. El compuesto neighborita (NaMgF3)
se puede entender como la consecuencia de la sustitucion, durante la reaccion
térmica, de iones Mg”" por iones Na' en el precursor anterior. Respecto a la
sodalita, debe destacarse que se trata de un intermedio de reaccion en la formacion
de la Na-4-mica, que ha sido identificado por primera vez en esta investigacion.
Se trata de una zeolita, con una relacion Si:Al=1, y con aniones CI" en su
estructura. Es necesario esperar a Na-4-mica-0.75h para comenzar a observar una
nueva reflexion 001 situada a 7.35° 20 (dop;=12.0 A) compatible con la presencia
de cationes rodeados por una monocapa de agua en el espacio interlaminar de un
filosilicato. Para t=1 h, el silicato laminar estad ya completamente hidratado, no
observandose la reflexion correspondiente al producto anhidro. La intensidad de
las reflexiones asignadas a las otras tres fases presentes disminuye con el tiempo,
desapareciendo practicamente para t=3 h. De hecho, para t=2 h, el compuesto
sodalita es la unica segunda fase presente en el producto obtenido. Estos
resultados estan de acuerdo con los de XRF, en los que se observa un descenso
agudo de la cantidad de fluor en el producto para esos tiempos de calcinacion,
pudiéndose interpretar como la desaparicion de las fases MgF, y NaMgFs. La
desaparicion del cloro en las medidas de XRF para t=3 h se explica muy
razonablemente a la luz de estos difractogramas, ya que justamente para ese

tiempo de calcinacién desaparece la sodalita, que es el Uinico compuesto no
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soluble que lo contiene. Por ltimo, merece la pena indicar que, al describir la
sintesis de esta zeolita, Acar et al** indican que es necesario incluir un exceso
notable de sodio, respecto al estequiométrico, para que se forme sodalita
preferentemente a otros tipos de zeolitas. Esto puede justificar que, en la sintesis
de Na-4-mica por el método del NaCl fundido, empleado en esta investigacion,
sea necesario incluir un exceso de sodio (ver Metodologia), ya que la sodalita es

un paso intermedio en la sintesis del silicato.

e Estadios intermedios (3 h < t <60 h).

En este rango de tiempos de calcinacion, practicamente todas las reflexiones
presentes son compatibles con una mica hidratada con espaciado basal 12.0 A. La
mica hidratada permanece esencialmente invariable, en lo que se refiere al orden a
largo alcance, hasta t=60 h, producto a partir del cual empieza a aparecer una
nueva reflexion 001 a 9.30° 20, correspondiente a mica deshidratada. Es evidente,
no obstante, a partir de 22.5 h, la presencia ostensible de reflexiones debidas a

forsterita y aluminosilicato de sodio.

e Estadios correspondientes a la desaparicion del filosilicato (t > 60 h).
Para tiempos de calcinacion largos (t=300 h y t=600 h), los difractogramas se
explican mediante la inica contribucion de las fases forsterita y aluminosilicato de
sodio, no observandose reflexiones correspondientes al silicato laminar. Esto
explica que los productos Na-4-mica-300 h y Na-4-mica-600 h no experimenten
cambio de masa en el proceso de lavado, dado que no existen sustancias solubles
en ellos, y tampoco posean un alto grado de hidratacién. La interpretacion
también es compatible con los resultados de XRF, que indicaban la desaparicion
del flior, componente esencial de la fluoroflogopita, para estos tiempos de
calcinaciéon. La Figura 4.12 recoge visualmente el proceso de sintesis y

destruccidn de la Na-4-mica.
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Figura 4.11. Difractogramas de los productos Na-4-mica-tiempo, y

difractogramas teoricos de las fases cristalinas detectadas.



SINTESIS Y REACTIVIDAD HIDROTERMAL DE Na-n-MICAS (n=2,3,4)

t(h) |Mica-anhidra HMng HNaMgF3 HSodalita HMica-hidrat. Forsterita |Alum.sod.
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Figura 4.12. Representacion ternaria de la presencia de las distintas fases cristalinas

detectadas en los productos en funcion del tiempo de calcinacion.

4.3.4.2 Cuantificacion de los compuestos cristalinos presentes en los productos.

Como se indico en la seccion Experimental, el refinamiento por el método de
Rietveld no dio resultados coherentes con el resto de medidas realizadas mediante
las distintas técnicas de caracterizacion empleadas. Es bien conocida, por otro
lado, la dificultad que presentan los silicatos laminares a la hora de la aplicacion
de este tipo de métodos de cuantificacion. Se ha optado por realizar un estudio
semicuantitativo a partir de una herramienta del programa EVA®. A partir de un
difractogramas experimental, introduciendo los difractogramas teoricos de las
distintas fases detectadas, a partir de la relacion de intensidades de cada fase con
respecto a una referencia (el corindon), se realiza un ajuste de las proporciones de
las distintas fases que justifican el perfil observado. La Tabla 4.6 recoge los

porcentajes de las distintas fases obtenidas por este método para cada producto de
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la serie.
t(h) |Mica-anhidra |MgF, |NaMgF; |Sodalita |Mica-hidrat. |Forsterita |Alum.sod.
0

0.5

1

2?

3

7.5

15

22.5

30

60

300
600

Tabla 4.6. Porcentaje en masa de cada fase presente en cada producto de la Serie 3, a

partir del estudio semicuantitativo realizado con el programa EVA®,

Los resultados del estudio nos indican que para t=0 h las cantidades de silicato
laminar anhidro y sodalita son comparables y mayoritarias (por encima del 30%
para ambas). El precursor MgF, es el tnico que permanece, junto con un
compuesto derivado de ¢él, la neighborita (NaMgF3); esta observacion es
razonable, dado que el NaCl es soluble, y ha de haber sido eliminado en el lavado,
y el SiO; empleado es no cristalino. Para t= 0.75 h ya se tiene una cantidad
apreciable de silicato expansible (en torno a un 25%), lo que se acompana
posteriormente de una disminucion del silicato anhidro y de la sodalita. Para t=1h
ya practicamente ha desaparecido la mica anhidra, y para t=3 h hace lo mismo la
sodalita. Desde t= 3 h hasta t=15 h, la muestra se puede considerar pura. Para
tiempos mayores, a partir de t = 22.5 h, empiezan a crecer las cantidades

asociadas a los productos de calcinacion, de modo que para t= 60 h la cantidad de
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aluminosilicato de sodio supone ya un 50% del producto. Se debe indicar,
asimismo, que la cantidad de forsterita no experimenta el mismo aumento que el
aluminosilicato, pudiendo atribuirse el hecho a que la estructura y estequiometria
del primero es similar al silicato laminar de partida, lo que no ocurre en el

segundo.

Para tiempos de calcinacion largos (t=300 h y t=600 h), los difractogramas se
explican mediante la unica contribucion de las fases forsterita y aluminosilicato de

sodio, en cantidades 5% y 95% respectivamente, no observandose reflexiones
435 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE ESTADO SOLIDO.

Los espectros MAS-NMR de los productos de la Serie 3 han sido obtenidos segun
lo descrito en la seccion Experimental. Los resultados obtenidos han aconsejado
realizar una separacion del estudio en tres etapas que, si bien no coinciden
exactamente con las divisiones aplicadas en el analisis de los resultados de las
otras técnicas de caracterizacion ya descritas, si responden en lo esencial a un
marco interpretativo comun del proceso de sintesis y destruccion de la Na-4-mica.
Esta diferencia se justifica, ademas, por el hecho de que las caracteristicas de los
productos que miden unas y otras técnicas son diferentes. Se pasa a continuacion,

pues, a realizar dicho estudio para cada etapa.
4.3.5.1 Estadios iniciales (0 h -2 h):

La Figura 4.13 muestra los espectros MAS-NMR de *°Si, *’Al y **Na, obtenidos
de los productos de la Serie 3 correspondientes a tiempos de calcinacion entre 0 h
y 2 h. Se observan diferencias notables en los espectros para distintos tiempos de
calcinacidn, en particular para los nucleos *’Si y **Na. Analizamos a continuacion

cada nucleo por separado.

90+
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e Espectros *’Si MAS-NMR.

El producto Na-4-mica-0 h presenta un espectro con cuatro sefiales (Figura 4.13a).
Los tres picos a mayores frecuencias (-84.6ppm, -88.7 ppm y -93.1 ppm) se
pueden atribuir a los entornos Q*(mAl) con m=2,1,0 del silicato laminar. No
obstante, el pico a -84.6 ppm se debe también a la sefial de la sodalita, observada
por XRD, cuya resonancia ha sido detectada por otros autores a ca. -85.3 ppm’’.
Finalmente, una sefial ancha centrada en ca. -100 ppm se atribuye a entornos Q*,
posiblemente provenientes de el SiO, empleado como precursor. Para tiempos
mayores, dentro de los estadios iniciales (0.5 h <t < 2 h), desaparece la sefial
ancha a -100 ppm, existiendo un conjunto de cinco sefiales distinguibles. Los
picos centrados en -78 ppm, -83 ppm, -88 ppm y -93 ppm corresponden a
entornos Q*(mAl), 3 <m < 0, del filosilicato 2:1, en tanto que el pico a -84.6 ppm
se puede asignar a sodalita. Un analisis en detalle de los picos debidos al
aluminosilicato laminar permite observar que la sefial a -78 ppm, asignada a
entornos Q*(3Al) del Si, aumenta conforme lo hace el tiempo de reaccion, lo que
se interpreta como un enriquecimiento en AI’" del aluminosilicato en el proceso.
Puede observarse, por ejemplo, que el espectro de Na-4-mica-1 h es muy parecido
al registrado para la muestra Na-2-mica de la Serie 1, lo cual apoya la idea del
enriquecimiento progresivo en aluminio del compuesto. En cuanto a la fase
intermedia sodalita, se puede afirmar que la intensidad de su sefial disminuye con
el tiempo, pero dado que se encuentra en el mismo rango de desplazamientos
quimicos que las sefales provenientes de la fluoroflogopita, no se pueden obtener

conclusiones mas alla de la constatacion de esa disminucidn.

e Espectros *’Al MAS-NMR.
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Los espectros de 2’Al en los estadios iniciales (Figura 4.13b) muestran la

presencia preponderante de aluminio en coordinacidn tetraédrica (resonancias a

67.1 ppm y 64.4 ppm), junto con una pequefia sefial, a 11 ppm, debida a aluminio

octaédrico, que crece con el tiempo hasta t=0.75 h, permaneciendo a partir de
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Figura 4.13. Espectros MAS-NMR de Na-4-mica-t en los

estadios intermedios, 3 h <t <60 h.

entonces constante. La sefial estrecha a 64.4 ppm se puede atribuir a sodalita®, en

tanto que la sefial mas ancha a 67.1 ppm se puede atribuir a entornos Al(OSi); en

la capa tetraédrica del silicato laminar. Esta sefial aumenta con el tiempo de

reaccion.

9oL



RESULTADOS Y DISCUSION 93

e Espectros Na MAS-NMR.

Los espectros de *Na en los estadios iniciales (Figura 4.13c) presentan un pico a
ca. 6ppm, asimétrico en el caso de t = 0 h, debido a sodalita®, y una banda ancha
simétrica a -9.3 ppm, que, de acuerdo a lo descrito en el apartado de
Experimental, se puede atribuir a cationes Na™ coordinados simultaneamente con
una monocapa de moléculas de agua y con los oxigenos basales de una de las
capas adyacentes. La intensidad de esta sefial aumenta con el tiempo de reaccion,
de acuerdo con lo observado en las medidas de XRD, con una disminuciéon de
sodalita y un aumento de la mica hidratada conforme aumenta el tiempo en el
horno. La otra fase conteniendo sodio, neighborita (NaMgF5) no ha sido detectada
en el espectro de *Na. En el paso de t =2 h y t = 3 h se produce un cambio muy
significativo en los espectros observados; desparece totalmente la sefial debida a
sodalita, lo que es coherente con las observaciones por XRD. Hemos establecido

en ese punto, por ello, la division entre los estadios iniciales y los intermedios.
4.3.5.2 Estadio intermedio (3 h— 60 h).

En este intervalo de tiempos, las diferencias en los espectros no son tan acusadas,
pero aportan informacién del proceso de sintesis y destruccion. De nuevo,

estudiamos cada nucleo por separado.
e Espectros de *’Si MAS-NMR.

Los espectros de *’Si (Figura 4.14a) presentan 4 sefiales, correspondientes a
entornos Q*(mAl), 3 < m < 0, de un aluminosilicato laminar; el pico a -81.6 ppm
se puede considerar un solapamiento del entorno Q*(2Al) del silicato laminar y
del entorno Q*(4Al) del aluminosilicato de sodio, producto de calcinacion ya

descrito anteriormente, cuya contribucion aumenta con el tiempo de reaccion. En
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todo el rango de tiempos del estadio intermedio (3 h <t < 60 h) la contribucion
mayoritaria es la debida a entornos Q*(3Al), como ocurre en las micas fragiles
naturales. Sin embargo, la existencia de mas de un pico, como ya se ha analizado
en la Serie 1, indica que, o bien existe una relacién Si:Al mayor que 1, 6 bien no
se cumple la regla de Loewenstein, y por tanto existen tetraedros AlO4 rodeados
de otros iguales. Segin se discutid en la Serie 1, consideramos la ultima
posibilidad la més compatible con el resto de observaciones realizadas. Debe
notarse, por otro lado, que el espectro de *’Si permanece basicamente invariable
en el rango de tiempos de reaccion a 900°C desde t = 7.5 h hasta t =22.5 h, lo que
sugiere que la distribucion de cationes Si*" y Al’* alcanzada en la capa tetraédrica
sea particularmente estable termodinamicamente. Se observa, a partir de t = 30 h,
una incipiente destruccion de la estructura, produciéndose un ensanchamiento de
las sefiales en este rango del espectro, que indica la disminucion del orden a corto
alcance. En lo que se refiere a otras fases presentes, se observa centrada en la
posicidon -61.5 ppm, que se asignd (Serie 1) a forsterita, y otra a -75 ppm, cuya
interpretacion se realizo asimismo en dicha serie. No se detecta, finalmente, sefial
de sodalita para este rango de tiempos. La contribucion debida a aluminosilicato
de sodio, como ya se indico, consiste en una banda ancha en torno a -84 ppm, y
aumenta monotonamente con el tiempo; lo mismo ocurre con la debida a
forsterita. Por su parte, la sefial a -75 ppm presenta su maximo para t=22.5 h,

disminuyendo posteriormente hasta desaparecer practicamente.
2741
e Espectros de “'Al:

A partir de t = 3 h, la sefial estrecha a ca. 64 ppm desaparece completamente, y
aparece una sefial ancha y asimétrica en el rango 50-70 ppm. Para tiempos de
calcinacion entre t = 3 h y t = 22.5 h, se pueden distinguir dos sefiales: una
centrada a 66.5 ppm, ya observada en Na-4-mica-15 h (Serie 1), y un hombro a

frecuencias menores, que podria ser debida, como ya se discutié en dicha serie, a
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la fase aluminosilicato de sodio, o bien a la existencia de tetraedros AlO4 rodeados
de otros tetraedros iguales en la estructura del silicato laminar. La primera
posibilidad se ve apoyada por el hecho de que este hombro aumenta con el tiempo
de calcinacion, habiéndose observado por XRD un aumento progresivo con el

tiempo de calcinacion de las reflexiones debidas a aluminosilicato de sodio. En lo
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Figura 4.14. Espectros MAS-NMR de Na-4-mica-t en los
estadios intermedios, 3 h <t < 60 h.

que respecta al aluminio en coordinacion octaédrica, la sefial se mantiene
practicamente invariable en todo el rango de tiempos intermedios, con una

tendencia a disminuir ligeramente en proporcion a las otras sefiales.
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e Espectros de **Na:

En el rango 3 h < t < 30 h el espectro de »’Na es practicamente invariable,
habiendo desaparecido completamente la sefial debida a sodalita, y estando
caracterizado por una unica sefial centrada en ca -7 ppm, debida a iones Na™ en el
espacio interlaminar del silicato laminar. No obstante, son detectables pequefias
diferencias en el maximo de la sefial, que no siguen un comportamiento regular en
la serie. Para t=60 h, sin embargo, la sefial se desplaza a -10 ppm y presenta
asimetria a frecuencias menores, compatible con una cierta deshidratacion del
28,61

cation™, lo que apoya la interpretacion de una deshidratacion parcial del silicato

laminar observada mediante XRD.
4.3.5.3 Estadio de productos de calcinacion (60 h — 600 h).

Para t=300 h y t= 600 h los espectros de *’Si, >’Al y *Na (Figura 4.15) presentan
sefales que se pueden asignar exclusivamente a los productos de calcinacion
forsterita y aluminosilicato de sodio. A continuacion analizamos los espectros de

cada uno de los nucleos medidos.

e Espectros de *’Si:

El espectro de silicio presenta dos contribuciones; la mas intensa de ellas es el
pico a ca. -61.8 ppm debido a forsterita, ya observado en el estadio intermedio. La
otra sefial, mucho mas débil y ancha, se sitia en el rango esperado para el
aluminosilicato de sodio. La sefial de forsterita aumenta con el tiempo de

calcinacion, en el rango estudiado.

e Espectros de *’Al:

Los espectros de aluminio en este rango de tiempos presentan 3 sefiales. Una sefial
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a ca. 7 ppm, debida a AI*" en coordinacion octaédrica, y dos sefiales a 57.5 ppm y
74.7 ppm, que se pueden asignar a los dos entornos de aluminio, AI(OSi)s y
Al(OAl),, en el aluminosilicato de sodio®. Al aumentar el tiempo de calcinacién
de 300 h a 600 h, se observa una disminucion de la sefial octaédrica y un aumento

de la sefal correspondiente al entorno Al(OAl),.

a C
b
600 h
l /J b 600 h 600 h
300 h
300 h
300 h
I T T I T T T T T T T 1
-40  -60 100 120 100 50 50 40 20 0 -20  -40

Sllppm AI/ppm “Na/ppm

Figura 4.15. Espectros MAS-NMR de Na-4-mica-t,
con t=300 h y t= 600 h.

e Espectros de ’Na

Los espectros de *Na para t=300h y t=600 h presentan una banda simétrica en
torno a -5.2 ppm, asignada a la presencia de este elemento en el aluminosilicato de

sodio.
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4.3.6 Conclusiones extraidas de los resultados de la serie.

Este estudio ha permitido identificar un intermedio de reaccion en la sintesis de
Na-4-mica, la sodalita, que coexiste en los estadios iniciales (t < 2 h) con una
fluoroflogopita de carga menor que 4, cuya carga laminar aumenta a expensas de
la destruccion de dicho intermedio. En un intervalo de tiempos amplio de tiempos
de calcinacion (de t= 3 h a t= 30 h) el producto se mantiene esencialmente con la
misma ordenacion tetraédrica, lo que sugiere una alta estabilidad termodinamica
de dicha configuracion. El estudio de los productos con tiempos de calcinacion
largos (t> 60 h) ha permitido conocer los productos finales a que da lugar la
fluoroflogopita, y establecer hipdtesis sobre el papel de la estructura inicial sobre
las caracteristicas de los productos de calcinacion.

Los resultados obtenidos y la interpretacion realizada han permitido, en

consecuencia, alcanzar los objetivos tercero y cuarto de la presente investigacion.

4.4 Serie 4: Sintesis de Na-4-mica empleando sodalita como

precursor.

De acuerdo a lo descrito en el apartado de Metodologia, se ha incluido una serie
de experimentos destinados a estudiar la posibilidad de emplear sodalita como
precursor para la sintesis de la Na-4-mica; aquella ha resultado ser, a la luz de los
resultados de la Serie 3, un producto intermedio de reaccion en la formacion de
Na-4-mica cuando se utiliza el método del fundido del NaCl, hecho observado por
primera vez en esta investigacion. Como ya se explico en la seccidon experimental,
se han sintetizado dos productos. Para el primero de ellos (fsodtomicO1) se han
empleado: a: sodalita, como fuente de silicio, aluminio y sodio; b: fluoruro de
magnesio, como fuente de magnesio; c: cloruro de sodio, como hipotético

facilitador del proceso, gracias a que estd fundido a la temperatura de sintesis
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empleada (900°C). En el segundo producto (fsodtomic02) se han usado
unicamente los dos primeros, con el fin de comprobar si el NaCl es necesario para
la formacion del silicato laminar, o si simplemente favorece el progreso de la
reaccion, bien por producirse su fundido, bien por aumentar la cantidad de Na
disponible para la reaccion. Se han realizado medidas de XRD y de MAS-NMR
de los dos productos, con el fin de analizar las diferencias entre la fluoroflogopita
sintetizada por este método y la obtenida por el método empleado en el resto de
esta investigacion. Se recogen a continuacion los resultados de las medidas y su

interpretacion.

4.4.1 Difraccion de rayos X.

La Figura 4.16 recoge los difractogramas correspondientes a los dos productos
obtenidos y, a efectos comparativos, el de la Na-4-mica. Puede observarse que los
tres difractogramas son muy similares entre si; se detecta la presencia de sodalita
en los dos productos sintetizados, si bien en cantidad muy pequefa, segin se
deduce de la intensidad del pico caracteristico a ca. 24.5° 20. Ademas, se puede
afirmar que fsodtomic02 tiene menos cantidad de sodalita remanente que
fsodtomicOl, lo que indica que la idea de proporcionar una cantidad de Na
superior al estequiométrico, al contrario que en la sintesis empleando el método
del fundido de NaCl, no produce un producto mas puro. Esto nos lleva a afirmar
que el exceso de Na es necesario para fomentar la formaciéon masiva del
intermedio sodalita, y no para la propia sintesis del silicato laminar Na-4-mica,
siendo en este caso incluso contraproducente. Por tanto, el método del fundido del
NaCl no tiene en la fusion del cloruro de sodio la razoén de su buen resultado, lo
que permite plantearse otros métodos de sintesis similares y que mejoren algunos

de los inconvenientes que presenta.
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Figura 4.16. Difractogramas correspondientes a micas sintetizadas por el
método de Park (rojo) y utilizando sodalita como precursor (violeta y verde).

4.4.2 Espectros de 29Si, 27Al, Na y 'H.

La Figura 4.17 recoge los espectros de MAS-NMR de los nucleos indicados,
correspondientes a los dos productos de la Serie 4. Los resultados de los dos
productos, comparados con los de Na-4-mica, son cualitativamente similares, y
las diferencias existentes se explican por la existencia de sefales debidas a la
sodalita remanente. Cabe destacar que en ambos productos se observa en el
espectro de silicio el 5° pico a ca.-75 ppm, lo que apoya la afirmacion realizada
respecto de la estabilidad termodindmica de la distribucion Si:Al en la capa
tetraédrica. Los espectros de “Na y 'H muestran la presencia de sodalita en

fsodtomicO1, no siendo detectada en fsodtomic02.
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Los resultados mostrados sugieren, pues, que en la sintesis de Na-4-mica por el
método del fundido de NaCl, la sodalita es la estructura de partida que da lugar

finalmente a la formacion de la fluoroflogopita, y que el NaCl en exceso que se
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Figura 4.17. Espectros MAS-NMR de *°Si, ”’Al, **Na y 'H de los productos de
la Serie 4 y, a efectos comparativos, del producto Na-4-mica de la Serie 1.

emplea no tiene como funcion el favorecer la reaccidon mediante la existencia de

un material fundido, sino més bien promover la formacion preferente de la

sodalita.
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5 CONCLUSIONES

Los resultados de las series de experimentos llevadas a cabo, las técnicas de
caracterizacion utilizadas y la interpretacion realizada de las medidas obtenidas
para los productos de las distintas series, con el apoyo de la bibliografia estudiada,

permiten obtener las siguientes conclusiones:

1.- Es posible sintetizar Na-n-micas en el rango de carga laminar 2 a 4,
conservando el caracter expansible. Por tanto, en todo el rango de cargas
laminares correspondiente a las micas, los productos sintetizados son, al contrario

de lo que ocurre en las muestras naturales con la misma carga, hidratables.

2.- El aumento de la carga laminar del filosilicato produce un aumento de la
reactividad hidrotermal frente a la formacion de disilicato de lutecio, lo que

permite extender los resultados aplicables a esmectitas y vermiculitas a todo el
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rango de cargas laminares de los filosilicatos 2:1, con tal de que sean expansibles.

3.- El compuesto sodalita (Nag[AISiO4]¢Cly), es un intermedio de reacciéon en la
formacion de Na-4-mica con el procedimiento empleado, que condiciona el orden
a corto alcance del silicato laminar, y la necesidad de utilizar cantidades de NaCl
en la sintesis por el método de Park et al superiores a la estequiométrica. Es
posible sintetizar Na-4-mica a partir de inicamente sodalita y MgF,, dando lugar

a un producto comparable al obtenido por el método del fundido del NaCl

4.- El orden a corto alcance en Na-4-mica es compatible con un incumplimiento
de la regla de Loewenstein, lo que lleva a que existan tetraedros AlO4 en la capa
tetraédrica rodeados de otros iguales, y que llevan a desdoblamiento de la senal

Si(3Al) en dos componentes.

5.- Na-4-mica es un producto particularmente estable, tanto en el orden a largo
alcance como en la ordenacion cationica en la capa octaédrica, permaneciendo

esencialmente invariable durante el tratamiento a 900°C en el intervalo 3 h a 30 h.
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