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. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

En el nimero de la revista Catalysis Today publicado el pasado mes de
Noviembre, Volumen 18, se incluyen las conclusiones del simposio “Catalysis
2000: Strategy and Expectations", en el que han participado cientificos
relevantes de instituciones académicas e industriales. En el mismo se reconoce
la existencia de dos grandes areas: el desarrollo de nuevas tecnologias "waste
free", limpias, y la solucién de problemas ambientales ya creados. Se considera
como una caracteristica de la época actual la transicién del petréleo al gas
natural como base de la industria quimica, en la doble vertiente de energia
primaria y materia de partida de productos comerciales. Al mismo tiempo,
organizaciones internacionales como Ia Direccién Xl de la CEE, endurecen la
legislacion sobre efluentes, en relacién con la degradacién del medio.



I. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

El disefio de nuevos materiales catalizadores para atender a la demanda
social, inherente a los hechos expuestos, exige un esfuerzo en la comprension
de los fendmenos que suceden durante la accion de los sélidos activos, en el
propio proceso catalitico y de regeneracion. El arte de la caracterizacion del
catalizador recibié un impulso notable en los afos sesenta, con el comienzo de
la realizacion de medidas "in situ", y es susceptible de experimentar otro
importante actualmente, con la incorporacién a este campo de técnicas
experimentales de estudio de entornos locales y de corto alcance, a nivel
atémico. La resonancia magnética nuclear de sélidos y la espectroscopia de
absorcién de rayos X, con la accesibilidad a Grandes Instalaciones debido a
convenios entre comunidades de paises, sobresalen entre las Ultimas y han
jugado un papel esencial en la realizacién de este trabajo.

En relacién con la severidad creciente de la legislacion sobre efluentes
industriales, es necesario la sustitucion de disoluciones liquidas por catalizadores
solidos 4cidos. La industria estadounidense ha consumido, a principios de los
afios noventa, 44 millones de toneladas de acido sulfirico y 12 de acido
fosférico. Entre materiales de interés potencial en el desarrollo de procesos de
catalisis heterogénea, se hallan los silicatos laminares intercalados con.cationes
multivalentes o policationes. Los ultimos consisten en esmectitas intercaladas
con precursores oligémeros, los cuales se descomponen y generan una fase
6xido que, a modo de pilar, mantiene separadas las laminas del sélido. Ello hace
posible el acceso de moléculas de reactivo de tamafo apropiado al espacio
interlaminar, donde se encuentran los centros activos del catalizador. Aunque las
esmectitas pilareadas fueron disefiadas inicialmente para sustituir a las zeolitas
comerciales en el craqueo de hidrocarburos, la estabilidad hidrotérmica
alcanzada necesita ain ser mejorada y se ha propuesto a los iones lantanidos
como promotores adecuados. Sin embargo, estos sélidos se han mostrado ya
efectivos como catalizadores en diversas reacciones organicas, tales como la
produccién de éteres, tioéteres y ésteres. Una esmectita particularmente



1. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

interesante, la montmorillonita, intercalada con diversos cationes es el objeto de
la presente tesis doctoral.

El tema de trabajo pertenece a la linea iniciada por el Grupo de Investigacion
hace unos 30 afos, desarrollada sin interrupcion a lo largo de dicho periodo. En
un principio, se estudi6 la actividad y selectividad en procesos de catalisis
heterogénea de los 6xidos de los elementos de la primera serie de transicion de
la Tabla Periddica, habiéndose publicado una revision en Catalysis Reviews
(1972). A continuacion, se abordd, como una extensién, el estudio de las
propiedades de constitucién y actividad catalitica de los éxidos de los elementos
lantanidos. Los resultados mas notables correspondientes a ambos aspectos se
incluyen en Journal of Catalysis (1980)y Journal of the Chemical Society Dalton
Transactions (1984).

La necesidad de estudiar los iones 4f en una matriz 2D apropiada, por una
parte, asi como la importancia de las esmectitas y los elementos lantanidos en
el disefio de nuevos materiales catalizadores, de otra, dio lugar al tema
especifico actual.

Diversos ensayos previos realizados en nuestro laboratorio pusieron de
manifiesto, en las primeras fases del estudio, que, en condiciones comparables
alas reales en aplicaciones cataliticas, se producen modificaciones estructurales
profundas, no esperadas, en los érdenes de corto y largo alcance. Las mismas
deben ser tenidas en cuenta en la preparacién de catalizadores basados en
silicatos laminares, sobre todo cuando han de ser sometidos "in situ" a un
numero elevado de ciclos de reaccion y regeneracion.

En el estudio de esmectitas intercaladas con especies conteniendo iones
lantanidos es necesario utilizar una referencia. La misma ha de ser doble, si se
tiene en cuenta la bibliografia sobre el tema. En consecuencia, se abordé, desde
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los comienzos del estudio, el empieo de sodio y litio como iones de cambio que
muestran comportamientos bien distintos respecto de posibles modificaciones
estructurales producidas por tratamientos térmicos.

Es notable que el mecanismo de interaccién de la montmorillonita con el litio,
cuando se somete a tratamientos térmicos relativamente suaves, haya sido
objeto de polémica durante mas de cuatro décadas, particularmente al comienzo.
de los afnos noventa, no obstante ser la base de un "test" mineralégico esténdar
de importancia, el ensayo de Greene-Kelly. El primer precedente del mismo fue
publicado inicialmente por el profesor F. Gonzalez Garcia, habiéndose
establecido el mecanismo definitivo por este Grupo de Investigacion en Journal
of the Chemical Society, Chemical Communications (1993).

Con respecto a los elementos lantanidos, en un estudio del entorno local de
La(lll), intercalado en una montmorillonita seleccionada, publicado en la revista
Jpn. Journal of Applied Physics (1993), la aplicacién de tratamientos térmicos a
temperaturas hasta de 700°C, en aire, muestra la formacién de especies
polioxocationes.

En el caso del catién Lu(lll) se ha observado recientemente, Tesis Doctoral
de M.A. Castro, la generacion de la fase Lu,Si,O, en un proceso hidrotérmico,
a una temperatura 500°C por debajo de la minima observable en el diagrama

de fase disponible para el sistema Ln,O,-SiO, (Ln= elemento 4f o 5f).

Los resultados anteriores exigen la realizaciéon de una serie de trabajos
sisteméticos de laboratorio, uno de los cuales constituye- el tema de la tesis
doctoral presente. Los objetivos de dicho trabajo se expresan a continuacion,
como una extensién de los alcanzados con anterioridad.



1. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

De acuerdo con los resultados prévios sobre interaccién del litio con la
montmorillonita, los tratamientos térmicos al aire entre 200° y 300°C, no obstante
originar la pérdida de la capacidad de rehidratacién de la muestra, base del
ensayo mineraldgico de Greene-Kelly, dejan sin ocupar los huecos de la capa
octaédrica vacantes, contrariamente a la creencia generalmente aceptada. Es
un primer objetivo el establecimiento del estado del material reexpandido. Para
ello se examinara el litio interlaminar cambiable, asi como el resultado de la
aplicacién sucesiva de colapsos y reexpansiones, mediante un estudio por
difraccién de rayos X, andlisis térmico diferencial, espectroscopia infrarroja y
resonancia magnética nuclear de sélidos.

El efecto de tratamientos térmicos al aire se habia investigado en
montmorillonita intercalada con diversos iones lantanidos - La, Nd, Sm, Gd, Ho,
Yb, Lu - hasta un limite superior de temperaturas de 300°C. Sélo en el caso del
lantano se habia alcanzado los 700°C y observado la agregaciéon de iones
interlaminares en particulas dispersas con interacciones La-O-La, a lo largo de
la matriz bidimensional constituida por las capas del silicato laminar. La mayor
reactividad observada en ensayos previos del lutecio respecto del elemento
anterior ha generado el segundo objetivo: el estudio de las modificaciones
estructurales que acompafan a los tratamientos térmicos de montmorillonita
intercalada con Lu(lll) hasta el limite superior de temperatura de 700°C.

En el caso de tratamientos a una presién elevada de vapor de agua, los
denominados hidrotérmicos, el efecto observado de aparicién de la fase disilicato
de lutecio plantea un tema de interés aplicado elevado, la posible existencia
adicional de otras especies, entre ellas cationes hidratados aislados. No es
posible abordar dicho tema por difraccion de rayos X, siendo por el contrario la
espectroscopia de absorciéon de rayos X la técnica experimental apropiada.
Debido a ello, el tercer gran objetivo fue aplicar medidas EXAFS al estudio del



I. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

entorno local del lutecio, investigandose el ajuste a diversas ordenaciones a

corto alcance.

Las conclusiones respecto de la interaccion de los iones lantanidos con la red
de la montmorillonita, producida por diversos tratamientos térmicos, son
esenciales para el disefio de silicatos laminares modificados por pilares. Entre
los ultimos, los mejor caracterizados son de Oxido de aluminio, si bien su
estabilidad no es suficiente en relacion con las aplicaciones que se pretenden.
Los iones lantanidos se consideran como promotores potencialmente eficaces
en cuanto a mejorar dicha estabilidad. En consecuencia, el ultimo objetivo
planteado ha sido el estudio de montmorillonita conteniendo pilares de alimina
y cationes 4f.



Il. HIPOTESIS Y METODOLOGIA

El estudio de los efectos estructurales originados por tratamientos térmicos
e hidrotérmicos en montmorillonitas conteniendo iones lantanidos posee un
interés doble en la Quimica del Estado sélido aplicada. Por una parte, se halla
el campo de los procesos cataliticos heterogéneos, donde la demanda de de
solidos acidos activos .se extiende en buena medida a silicatos laminares
conteniendo especies lanténidas. Por otra parte, se presenta el tratamiento de
residuos de elevada radiactividad, donde los elementos lantanidos se emplean
para simular a actinidos en estudios sobre la interaccién con bentonita, material
que se contempla como barrera esencial en los Programas Nacionales,
responsables de la elaboracién de Proyectos para el almacenamiento definitivo
del combustible usado procedente de las 426 Centrales Nucleares abiertas. Una
vez en funcionamiento los reactores en construccion, la potencia instalada se
elevard a unos 400GW. La generacion de 1GW - afio produce unas 20
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1. HIPOTESIS Y METODOLOGI{A

toneladas de 'residuos radiactivos, de los cuales el 94% sera Uranio, el 1%
Plutonio y el 5% restante productos de fisidn.

Los resultados previos obtenidos por este Grupo de Investigacién, resumidos
en el apartado anterior de esta Memoria, llevan a la conclusion de que los
efectos estructurales generados por tratamientos térmicos e hidrotérmicos sobre
montmorillonita intercalada con iones 4f son cualitativamente diferentes de los
que se habian previsto en la bibliografia. Los objetivos descritos anteriormente
se han formulado asociados a las hip6tesis que se expresan a continuacion.

La primera hipétesis, referente a la muestra de referencia saturada con litio,
colapsada y reexpandida, contempla el estado final de la muestra reexpandida
bajo la suposicién de ser similar al de la muestra inicial, siendo el ciclo colapso-
expansion-colapso reversible en un alto grado. La comprobaciéon de esta
hipétesis requiere el estudio del comportamiento de una muestra reexpandida.

En relacién con el segundo objetivo general expuesto, los efectos
estructurales en una muestra intercalada con Lutecio y sometido a tratamientos
térmicos hasta 700°C, se ha formulado la hipétesis de formacién de particulas
nanoestructuradas de 6xido de aquel elemento, inmersas en la matriz
bidimensional constituida por la red laminar del silicato.

Los tratamientos hidrotérmicos han puesto de manifiesto previamente la
formacién de la fase Lu,Si,0,. La técnica de estudio empleada no permite
conocer la coexistencia de otras especies. En orden a lograr el objetivo del
analisis de este aspecto, se ha considerado la posibilidad de una reaccién

cuantitativa.

Finalmente, la hipétesis asociada al objetivo referente a la montmorillonita

conteniendo pilares se ha establecido previéndose que el volumen de
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microporos no acompafia en su evoluciéon a la determinacién simple del
espaciado interlaminar, como se pretende en todos los trabajos publicados al
respecto, segun nos consta.

La metodologia, elegida para alcanzar los objetivos previstos y comprobar las
hipétesis formuladas, ha sido inicialmente la eleccién de dos montmorillonitas
como materiales de partida, una esténdar y otra local, ambas bien conocidas.
La preparacién en nuestro propio laboratorio de todas las muestras intercaladas
y la realizacion de los diversos tratamientos. En cuanto a las técnicas
experimentales se han seleccionado las consideradas necesarias, atendiendo
a la naturaleza del trabajo. Las mismas se refieren al estudio estructural y
textural de los materiales.

En el estudio de las fases sélidas iniciales y resultantes de los tratamientos
se ha establecido examinar por difraccién de rayos X el material policristalino y
los 6rdenes de corto alcance por espectroscopia de absorcion de rayos X
(EXAFS). Asimismo, la resonancia magnética nuclear de sélidos y la
espectroscopia infrarroja se han proyectado para examinar evoluciones en el
entorno local de ciertos atomos y modificaciones en las constantes de fuerza de
diversos enlaces.

La textura se ha decidido estudiar por microscopia electrénica de barrido e
isotermas de adsorciéon de nitrégeno. Finalmente, para estimar los efectos
térmicos y gravimétricos, hasta unos 1000°C, se programd el empleo de los

analisis termogravimétricos y térmico diferencial.

El conjunto de técnicas instrumentales referido es el adecuado para la
investigacion de los efectos estructurales que podian resultar de la interaccion
entre los iones estudiados y la red del silicato. A las mismas, se han incorporado
otras convencionales para la preparacién de los materiales.



ll. TECNICAS EXPERIMENTALES

lil.1.Difraccién de Rayos X

Los difractogramas se obtuvieron en un aparato Siemens, modelo Kristalloflex
D500, equipado con contador de centelieo y unidad discriminatoria. Se empled
radiacion CuKa, con filtro de niquel, trabajandose a 36 kV y 26 mA, con
velocidades de goniémetro y carta variables. Las constantes de tiempo elegidas
y los intervalos de exploracién fueron también variables. Se utilizé un sistema
de aperturas de 1°-1° -1° -0,15°.

Los diagramas se realizaron en muestras orientadas al azar, empleandose el
procedimiento de Niskanen (1) o en agregados orientados. En el primer caso,
se utiliz6 un portamuestras de aluminio, cubierto con una Iamina de vidrio

externa, sujeta con cinta adhesiva al sistema. El conjunto asi dispuesto se
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I1I. TECNICAS EXPERIMENTALES

rellend lateralmente con el material a estudiar. El acierto del empleo de este
procedimiento con el fin de lograr una adecuada desorientacion de las particulas

ha quedado puesto de manifiesto en (2).

En el segundo método, una suspensién acuosa diluida de las muestras se
dej6 evaporar lentamente sobre un portamuestras de vidrio para obtener los
agregados orientados, secandose posteriormente en estufa a 60°C. Cuando se
realizaron experiencias de rehidratacion los diagramas se obtuvieron mediante
el empleo de las muestras ain hiimedas. ”

lll.2.Espectroscopia Infrarroja

Los espectros de IR-TF se realizaron en un espectrofotdmetro Nicolet, modelo
510-P, con una fuente de radiacién IR Glover y dotado de un paquete de
software PC/IR versién 3.1 que permite controlar el sistema por medio de un
ordenador, capaz de una resolucion de hasta 1 cm™ en todo el rango de
medidas (4000-400 cm™) y detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS).
Un laser HeNe se usa como patrén interno de calibrado de longitudes-de onda,
resultando una precisién en cada medida de 0,01 cm™.

Las muestras, en forma de peliculas muy finas de agregados orientados, se
consiguieron depositando unas gotas de una suspension de las mismas,
concentracién 2,5 mg/ml, sobre una pastilla de CdTe, de 13 mm de diametro y
1 mm de espesor. Este procedimiento se empleé debido a que estas muestras
son muy poco plasticas, por lo que los métodos empleados con anterioridad,
resultaron infructuosos. Para comprobar el acuerdo entre ambos procedimientos,
se obtuvieron blancos incorporando la pastilla portamuestras y se compararon
los espectros obtenidos mediante ambos métodos en muestras donde la

11



IlI. TECNICAS EXPERIMENTALES

extraccion de la l[amina a partir de pape! Mylar fue posible. El buen acuerdo

entre ambos permitié el empleo sistematico de este portamuestras.

En la adquisicién de espectros se presté atencion a la eliminacion de H,O y
CO, atmosféricos presentes en el recinto de medida, haciéndose circular un flujo
continuo de nitrégeno (30 cm®*min™).

La atmdsfera en contacto con la muestra se controld mediante la utilizacion
de una celda (Figura lll.1), la cual consiste en una cabeza de vidrio pyrex
equipada con ventanas de CdTe, provista de una rétula sin grasa a través de la
cual se introduce la muestra. Por medio de una llave, asimismo sin grasa, se
puede unir a un sistema de vacio y almacenamiento de gases. El portamuestras,
construido en el mismo material que el resto, puede deslizarse desde la zona de
calefaccion a la de medida. Este dispositivo permite emplear presiones entre 1
atm y 10° Torr y temperaturas de hasta 500°C. El disefio y construccién del
mismo es original y ha sido realizado por un miembro del Grupo de

Investigacion.

lil.3.Isotermas de adsorciéon de nitréogeno a la temperatura del
nitrégeno liquido

Se ha empleado un equipo Micromeritics, modelo 2300, dotado de detectores
de conductividad térmica. Diversos valores de presiones relativas de nitrdgeno,
desde 0,05 hasta 0,9, se obtuvieron a partir de mezclas procedentes de gases
puros de nitrégeno, NS0, y helio, N48, mediante la utilizacién de controladores
de flujo masico, modelo Mathesson MFTC, previamente calibrados. Las medidas
se llevaron a cabo a la temperatura de nitrégeno liquido, y las muestras se
desgasificaron previamente, en corriente de nitrégeno seco, a 250°C durante un
periodo de 4 horas.

12
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Llave de estanqueidad
Conexidn a linea de vacio

Soporte deslizante del Portamuestras

1 Ventanas de CdTe
tis ‘ Portamuestras

Zona de calentamiento

Figura III.1 Representacién esquemitica de la celda empleada para realizar tratamientos a las muestras
en espectroscopia IR

13



1. TECNICAS EXPERIMENTALES

lll.3.1.Medidas de area superficial especifica

La superficie especifica se determiné por aplicacién de la ecuacién
B.E.T.(3) a los datos de la isoterma de adsorciéon de nitrégeno, en su rango
de validez (P/P,: 0,05 - 0,35).

111.3.2.Método de la curva t

El método de la curva t (4), permite establecer la posible presencia de
microporos en las muestras estudiadas.

Para aplicar el método-t correctamente, se ha seleccionado una muestra de
referencia, una pirofilita Hillsboro molida durante 10 minutos (5), la cual reune
todas las recomendaciones hechas por la [IUPAC de ser un sélido no poroso con
una superficie y estructura quimica similar a las muestras a estudiar.

Para construir las rectas, se obtuvieron los grosores experimentales de la
capa adsorbida, para cada presion relativa segin la ecuacion:

15,47 Vads
SBEI'

siendo Vads la cantidad adsorbida para una presién relativa dada. La
representacién del volumen adsorbido frente a los espesores "t" estandars
permite determinar la presencia de microporos a través del valor de la ordenada
en el origen , asi como los valores de superficie especifica, S,, a partir de la
pendiente.
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111.3.3.Calculo del volumen de microporos por sustraccion de isotermas

Los volumenes de microporos se dedujeron a partir de las isotermas tipo |,
caracteristicas de sistemas microporosos, obtenidos al restar de las isotermas
de las muestras pilareadas las del material de partida (6).

Para poder aplicar este método correctamente, la muestra de referencia debe
no ser microporosa, y con una superficie y estructura quimica similar a la de
referencia, lo cual implica una similar superficie externa, medible por valores de
S, Como muestras de referencia se han escogido las montmorillonitas Trancos
y de Wyoming saturadas con sodio; cada muestra pilareada, calcinada a
diferentes temperaturas, se compar6 con la sédica correspondiente.

l11.3.4.Volumen accesible tedrico.

Se puede calcular el volumen accesible teérico sustrayendo el volumen
ocupado por los pilares del volumen total generado por gramo en el proceso de
pilareado en cada caso (7).

El volumen ocupado por los pilares se ha calculado a partir de la cantidad de
aluminio incorporado por la muestra, conocido a través del andilisis quimico de
las mismas, considerando que todo el aluminio esta presente como catién Al,,

y empleando los datos cristalograficos presentados por Plee y col. (8).

Para el calculo del volumen generado en el proceso de pilareado se han
empleado los datos del espaciado basal d(001) y la densidad de las muestras.

15



II. TECNICAS EXPERIMENTALES

lll.4.1sotermas de adsorcion de agua

Las isotermas de adsorcion de agua se obtuvieron empleando un sistema
volumétrico convencional de adsorcién construido en vidrio pyrex, que permite
alcanzar una presién de equilibrio proxima a la unidad. La presién de agua se
mide por medio de un MclLeod de silicona.

lll.5.Andlisis térmico-diferencial y termogravimétrico

Las medidas de analisis térmico han sido llevadas a cabo usando un equipo
Setaram, modelo TG-DTA 92, dotado de ordenador y de registro grafico. El
sistema esta provisto de un termopar Pt-Pt/Rh 10%, el cual permite realizar las
dos medidas simultaneamente con la misma muestra. Las sensibilidad obtenida
en el termograma fue de 1 pg.

El horno empleado es de grafito y puede actuar desde temperatura ambiente
hasta 1750°C. Se encuentra aislado por un tubo de alimina y una camisa de
grafito, y se refrigera mediante un flujo de agua, 2,5-3,0 I/min. Esta protegido
contra la oxidacion por un flujo ascendente de argén, de aproximadamente 2,5
I/hora.

El control de la temperatura se lleva a cabo por medio de un controlador
CS92, provisto de una tarjeta CPU y un conjunto de accesorios necesarios para
la adquisicién y amplificacién de la sefial procedente del termopar de Pt-Pt/Rh
10%, el cual permite trabajar desde temperatura ambiente hasta 1600°C. Para
realizar adecuadamente este control, se han optimizado los paradmetros
denominados de accién proporcional, integral, derivada, y de velocidad.
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La deteccién de temperaturas en el ATD se lleva a cabo mediante dos
sistemas de termopares soldados en sendos soportes de alimina localizados en
la base interna de los pocillos.

Para la medida mediante el método ATD-TG simultaneo, es posible utilizar
pocillos de alimina o de PtRh 10%, puesto que ambos permiten alcanzar
1750°C. Se seleccionaron crisoles del segundo tipo, debido a que presentan una
mejor transferencia térmica y son especialmente apropiados para el estudio de
minerales, en los cuales se colocaron cantidades exactamente pesadas de
muestra, en torno a 50 mg, en una balanza analitica y en la termobalanza.

Como material de referencia se emple6 alimina calcinada.

Las medidas de termogravimetria pueden realizarse aplicando flujos de gases
a presion normal, ejercerciendo diferentes funciones. Por un lado, se puede
emplear un gas portador, inerte, tal como el helio, el argén o el nitrégeno, el cual
protege a la muestra de posibles oxidaciones durante el calentamiento y elimina
los vapores producidos durante la medida. Adicionalmente, se pueden emplear
gases auxiliares, activos, como oxigeno o hidrégeno, que reaccionen con el
sélido causando transformaciones, las cuales se pueden medir en la propia

experiencia.

Al mismo tiempo, el equipo esta dotado de un sistema de vacio primario, 1
mbar, y de un vacio forzado, 10% mbar. Ambos procedimientos, de vacio y de
flujo de gas, portador o auxiliar, se pueden controlar automéaticamente mediante
un sistema de electrovalvulas con el ordenador PC92 a través del controlador
CS92.

En nuestro estudio, los experimentos se realizaron bajo una atmoésfera
dindmica de N, de 1 bar de presién, empleandose una velocidad de
calentamiento de 8°C-min”' sobre rangos variables de temperaturas. Los

17



1. TECNICAS EXPERIMENTALES

procesos de enfriamiento se llevaron a cabo a una velocidad de 50°C-min™, sin
variar las condiciones de la atmédsfera de aquellas empleadas en los procesos
de calentamiento. La velocidad de registro se fij6 en 1Tmm/min.

lIl.6.Microscopia electrénica de barrido (MEB) y andlisis por
energias dispersivas (EDRX).

Para el examen por microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis
puntual por energias dispersivas de rayos X (EDRX), se utilizaron muestras
dispersadas en acetona mediante ultrasonidos, depositando unas gotas de la
suspension en un portamuestras de cobre, secandose a continuacion. Las
muestras se metalizaron con oro para conferirles propiedades conductoras.

El aparato utilizado fue un microscopio de barrido ISI modelo SS-40,
empleandose una tensién de 20 kV. El analizador de energias dispersivas
utilizado fue un Kevex, modelo 8000 con detector de Si(Li) y equipado de
ordenador para tratamiento de datos.

lll.7.Espectroscopias de Absorcion de Rayos X

Las espectroscopias de absorcién de Rayos X, XAS (X-Ray Absorption
Spectroscopies), abordan el estudio del espectro de absorcién de Rayos X de
los elementos en fases condensadas. En dicho espectro se distinguen dos
regiones:
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a) La region XANES (X-ray Absorption Near-edge Siructure), que
incluye desde la zona inmediatamente anterior al umbral de
absorcion hasta unos 50 eV por encima de éste

b) La regién EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
gue es el conjunto de oscilaciones que aparecen en la zona de
alta energia y se extiende desde el final de la regién anterior
hasta unos 1000 eV pasado el umbral de absorcién, pudiendo
alcanzar hasta un 10% de la magnitud de dicha absorcién.

La informacién estructural extraible a partir del estudio de los espectros
EXAFS surge del fenémeno por el cual la onda esférica asociada al electrén
expulsado del atomo emisor, y que describe el estado final de éste, es
retrodispersada por los atomos vecinos, generandose ondas con un sentido de
propagacion inverso, las cuales interfieren con la propia onda primaria, dando
lugar a fenémenos de interferencia constructiva o destructiva dependiendo de
sus diferencias de fases. En consecuencia, para una disposicion estructural
determinada, la probabilidad de la absorcién de fotones de rayos X varia
sinusoidalmente con su energia. Entre los factores que determinan este proceso
se encuentran la naturaleza y el nimero de los atomos dispersantes, asi como
la distribucion espacial y la distancia a la que se encuentran del a&tomo emisor.
Por consiguiente, el estudio detallado de las oscilaciones de un espectro XAS
permite determinar la estructura local de los atomos, no requiriendo la existencia
de orden a largo alcance de los reticulos en los que éstos se encuentran y
suministrando una poderosa informacién en el estudio del entorno local de
especies, que como los iones interlaminares de los materiales estudiados en el
presente trabajo, no poseen dicho orden y a los que, por consiguiente, la
aplicacion de técnicas de difraccién convencionales no resulta suficientemente
reveladora.
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II.7.1.Teoria de EXAFS

La teoria actualmente aceptada (9) para la interpretacion del fenémeno
EXAFS se basa en la aplicacién exclusiva de procesos monoelectronicos de
dispersién simple de corto alcance. La modulacién del coeficiente de absorcion,
normalizado en su intensidad respecto a la absorcidn base sin oscilaciones que
ocurriria en un atomo aislado, p,, se describe en funcién de un conjunto de
parametros locales. La energia del foton se suele expresar mediante el vector
de onda, k, asociado al mismo, de acuerdo con la expresion

2
kl “TEE)

La ecuacion general que describe la oscilacion EXAFS frente a k se

representa a continuacién

x(K) =213A,(k) sen(2kR+$(K)

La funcién EXAFS, asi expresada, representa una superposicién de
contribuciones a partir de las diferentes esferas de coordinacion, siendo j el
numero de orden de la capa de coordinacion, R, la distancia promedio entre el
atomo absorbente y aquellos colocados en dicha capa, ¢(k) el desplazamiento
de fase entre las ondas inicial y la retrodispersada por la referida capa y A{k)
la funcién de amplitud que modula la funcién sinusoidal de cada capa. Esta
funcién viene dada por la expresién
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N 2k22 -
A/=—L°S§(k)F,(k)e 2k2 e 2(R-A)/A
1

donde N, es el nimero de 4tomos que compone la capa de coordinacion, o; es
el cuadrado de la desviacidn media de la distancia promedio R, la cual es
causada por la vibracion térmica y el desorden estatico, F; es la amplitud de
retrodispersion, caracteristica de cada tipo particular de atomo vecino, S3(k) es
un factor de reduccién de amplitud que tiene en cuenta los procesos de
relajacion del &tomo absorbente y las excitaciones multielectrénicas (10). Por
altimo A es el recorrido libre medio del fotoelectrén y A es un término de
correccion motivado porque las pérdidas inelasticas habidas en el proceso de
dispersidn de la primera capa de coordinacién son tenidas en cuenta en un
cierto grado en los términos S3(k) y F (k). Esta expresi6n es valida para el caso

de una funcién de distribucién gaussiana (11).

Los parametros estructurales obtenidos del ajuste de la funcién EXAFS son
N (ndmero de coordinacién) y R (distancia de coordinacién). Adicionalmente se
obtienen como pardmetros ajustables Ac? (factor de Debye-Waller), que tiene en
cuenta el desorden dinamico y estatico, y AEo (correccidn del potencial interno)
que da idea del desplazamiento del umbral de absorcién en funcién del estado
de oxidacién del metal. La funcién EXAFS suele usarse “filtrada" medieante
transformaciones de Fourier para eliminar ruido de alta y baja frecuencia. Dicho
filtrado se usa tambien para aislar las distintas contribuciones del espectro y asi
facilitar el analisis. En este se emplea un ajuste no lineal.

Las funciones de desplazamiento de fase ¢(k) y amplitud de retrodispersion
Fi(k) deben conocerse antes de realizar el ajuste. Lo mas conveniente es
determinarlas a partir de los espectros EXAFS de compuestos de estructuras
conocidas. No obstante, en nuestro caso se obtuvieron funciones de
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desplazamiento de fase y valores de amplitud de las ondas retrodispersadas
para las contribuciones Lu-O, Lu-Lu y Lu-Si usando las referencias tedricas de
Rehr (12), ya que no se disponia de ningun compuesto con enlaces Lu-X
(X= 0O,Si,Lu) bien definido. Dichas referencias son las mas apropiadas para
calcular ambas funciones, particularmente en el caso de los umbrales L, como
se ha demostrado recientemente (13).

Debido a efectos de interferencias en la onda, las funciones de fase y
amplitud de retrodispersién obtenidas para el compuesto de referencia son
correctas Unicamente cuando no hay diferencias en la distancia entre el
compuesto de referencia y el de estudio. Por tanto, el nimero de coordinacion,
N, necesita ser corregido para diferencias de distancia entre el compuesto de
referencia y nuestras muestras, de acuerdo con:

Ncor=N.e 2 (Rrei-Riix

Los errores en los parametros estructurales se han calculado a partir de la
matriz de covarianza, teniendo en cuenta el ruido estadistico en los espectros
EXAFS experimentales y la correlaccion entre los parémetros de ajuste. La
calidad del ajuste se expresa cuantitativamente por medio de los valores de la
bondad en el ajuste (g2, calculados segln se indica en una revisién de los
criterios estandars en la espectroscopia EXAFS (14). | ’

2.1 & (x{exp)-x{model))>
= o (exp)?

Los datos “"crudos”, tal y como se registran, se han separado del resto de la
absorcion de fondo mediante un filtrado de Fourier. El rango de ese proceso de
filtrado determina el nimero de puntos independientes, Np, en el espectro, de
acuerdo con el teorema de Nyquist (13):
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Np-28KAR
T

Los grados de libertad, v, calculados a partir del nimero de parametros de
ajuste, P, y el nimero de puntos independientes, Np, (v= Np-P) determinan el
valor de la bondad en el ajuste (€2), como se indica mas arriba.

lIl.7.2.Adquisicion de Datos

El conjunto de medidas de espectroscopia de absorcién de Rayos X se llevo
a cabo en la Estacion 8.1 de la Fuente de Radiacién Sincrotron de los
Laboratorios de Daresbury (Gran Bretafia). El anillo de almacenamiento trabajé
a 2.0 GeV y una corriente maxima almacenada de 250 mA. La Estacién esta
equipada con un espejo focalizador y un monocromador de doble cristal que
mantiene fija la posicién de salida del haz. Dicho monocromador esta formado
por dos monocristales paralelos de Si cortados exponiendo la cara [220], con un
eje de rotacién comun. A lo largo del registro del espectro, variando el angulo
de incidencia del haz, se consigue hacer un barrido en energia (ley de Bragg).
La principal contaminacién del haz monocromatico son las reflexiones de orden
superior a la fundamental (arménicos superiores). Dado que dichos arménicos
tienen una anchura menor que la principal, paré eliminarlos se desacoplan
ligeramente los dos monocristales. Con lo cual, aunque hay una pérdida de
intensidad de la reflexién principal, 20% en nuestro caso, se extinguen casi
completamente los arménicos superiores. El monocromador se calibré usando
una lamina de cobre (umbral K= 8979 eV, umbral L, (Lu)= 9250 eV). La
resolucién se ha estimado en ~1 eV usandose un pequefio pico bien definido
situado en la regién ascendente del umbral principal correspondiente a la
transicion K del cobre. Los datos se recogieron en modo transmision

empleandose como detectores camaras de ionizacién rellenas con mezclas
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Ar/He (I, = 68,7 Torr Ar, |= 495,4 Torr Ar. El helio se afiadi6 hasta alcanzarse

un valor de presion total igual a la presién atmosférica).

Cada punto se recogi6é durante un tiempo de 0,75 s y un minimo de cuatro
barridos se han promediado en cada espectro, minimizandose asi los ruidos de
alta y baja frecuencia. Las muestras se prepararon mediante presion,
obteniéndose pastillas finas autosoportadas o diluidas en BN cuando fue
necesario. Los espectros se registraron a temperatura ambiente y a temperatura
de ebullicién de nitrégeno liquido mediante el empleo de celdas especificas, las
cuales se usaron para secar las muestras en corriente de helio a temperatura
ambiente. El espesor de las pastillas se eligié de modo que la absorbancia (ux)
alcanzara un valor de 2,5, obteniéndose asi una éptima relacién sefial/ruido.

l1.8.Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Alta
Resolucion de Estado Solido.

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica
instrumental que examina las propiedades de un nucleo especifico, con spin
nuclear distinto de cero, en estructuras cristalinas o amorfas. Para ello,
determina la diferencia entre niveles de energia del nicleo (AE) una vez
desdoblados en presencia de un campo magnético aplicado. Al depender AE
tanto de la fuerza del campo magnético exterior, como de la naturaleza del
nicleo concreto estudiado y, adicionalmente, del entorno quimico de éste, la
espectroscopia de RMN es capaz de ofrecer una informacién muy valiosa acerca
del orden a corto alcance del nucleo observado.

Basada en un fenémeno descubierto hace mas de 45 afios, la aplicacion de
la RMN al estado sélido es muy reciente, habiendo recibido un impulso notable
gracias a la actual disponibilidad de magnetos de altos campos basadas en
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superconductores, la aparicién de la técnica denominada "giro bajo el angulo
magico" y la posibilidad de examinar nucleos con momento cuadrupolar. La
utilizacién de esta espectroscopia resulta hoy en dia esencial para desarrollar
trabajos de investigacién en los terrenos de la mineralogia, catalisis, materiales
ceramicos y polimeros.

Existe una numerosa bibliografia acerca de los aspectos tanto teéricos como
aplicados de la espectroscopia de RMN. Sefialaremos, por lo didactico de su
exposicion, los trabajos incluidos en las referencias (15), (16), (17)

y (18), y por lo avanzado de su tratamiento, los correspondientes a (19), (20)
y (21).

En la presente Memoria se ha incorporado la técnica de RMN para analizar,
fundamentalmente, los entornos quimicos de los elementos Silicio y Aluminio,
constituyentes principales de la red de los sélidos estudiados, y cuya proximidad
en la Tabla Periédica hace dificil, si no imposible, su distincién a través de
técnicas basadas en la difraccién o absorcién de Rayos X.

Un buen nimero de técnicas espectroscépicas se basan en analizar la
diferencia de intensidad entre la radiacién de frecuencia apropiada que incide
sobre una muestra y aquélla que es transmitida por la misma, extrayendo de
dicho analisis los correspondientes espectros. A diferencia de lo anterior, la
espectroscopia de RMN se basa en registrar la respuesta que ofrece el sistema
durante su retorno al estado de equilibrio cuando previamente ha sido separado
de él mediante un pulso de radiofrecuencias. El esquema adjunto (figura lil.2),
que se analizara a continuacién, recoge las diversas etapas que componen el
experimento de RMN mas sencillo, el denominado "de puiso unico".

Cuando una muestra se sitGa en el interior del campo magnético estatico de
un iman o magneto, los nucleos con spin nuclear distinto de cero generan una
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Figura IIL.2 Esquema que recoge las diversas etapas que componen el experimento de RMN de "pulso

dnico".
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magnetizacion macroscopica en todo el seno dé la muestra. Una vez generada,
la magnetizacién correspondiente a un tipo particular de nucleos puede ser
perturbada mediante un segundo campo oscilante a una radiofrecuencia
apropiada. Esta perturbacion de la magnetizacion es la responsable del espectro
de resonancia magnética nuclear. En la espectroscopia por transformada de
Fourier, el espectro completo de frecuencias de interés es estimulado con la
ayuda de un pulso que posee una energia del orden de las radiofrecuencias; a
continuacion se mide la respuesta del sistema en funcién del tiempo, usandose
para ello un computador digital. El espectro de frecuencias absorbidas es
generado matematicamente en el computador, a través de una transformacién
de Fourier que convierte los datos del dominio tiempo en el clasico espectro del
dominio frecuencia. A través de todo el complejo proceso, anteriormente
descrito, de recoleccidn, almacenamiento y analisis de datos, un determinado
nimero de parametros ha de optimizarse para cada nucleo estudiado de cada
tipo de muestra, pues la conversion de sefiales analégicas en nimeros discretos
origina importantes restricciones en el experimento de RMN-TF. Una breve
descripcion de los parametros mencionados se desarrolla a continuacion.

lil.8.1.Magnetizacion y efecto de los puisos.

Cuando una muestra que contiene un solo tipo de nicleos magnéticos, con
spin nuclear igual a 1/2, se sitla en presencia del campo magnético exterior
aplicado (magneto), los niveles energéticos del nicleo se desdoblan en dos,
separados entre si AE= hyB,/2r, donde yes el cociente giromagnético del nicleo
(propiedad inherente del mismo) y B, la magnitud del campo aplicado. Ya que
la diferenciade poblaciones‘entre los niveles desdoblados viene determinada por
la ecuacién de Boltzmann, la espectroscopia de RMN recoge pequefias
diferencias de energia (del rango de las radiofrecuencias) entre niveles con
pequefias diferencias de poblaciones (del orden de 1 en 10°-10°%. La
magnetizacion neta que se produce, M, alineada con el campo B, (eje z por
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convenio), se comporta de una forma anéloga a como lo hace un giroscopio en
un campo gravitacional, de manera que si My B, se desalinean, se genera una
fuerza por parte de B, sobre M, que hace que M siga un movimiento de
precesion alrededor de B,, a una frecuencia (w,) igual a yB,/2r hertzios o vB,
rad.s™, conocido como precesién de Larmor. El desplazamiento de M respecto
del eje z origina, asimismo, una componente de M en el plano xy que precesa
a la frecuencia de Larmor y que puede inducir una corriente oscilante en una
bobina situada en dicho plano. Ese es justamente el efecto ocasionado sobre M
cuando se aplica un segundo campo magnético, B,, que oscila en el eje xa la
frecuencia adecuada (w,=y.B,), sobre la muestra en estudio: El campo B,
interacciona con la magnetizacién M originando un movimiento de precesion de
dicho vector sobre el plano xy. Se denomina "pulso de 90°" o "puilso de n/2" a
la aplicacién de un campo B, durante un periodo de tiempo tal que haga que el
vector B, se separe 90° del eje z, es decir, se alinee con el eje y. Ello originaria
la maxima sefal en el detector, situado en el eje y, pero influiria negativamente
en la medida si existiesen, como es frecuente, varios entornos quimicos distintos
para el nicleo bajo estudio, pues las diversas sefiales obtenidas lo harian con
un cierto "error de fase". E! error puede minimizarse si el angulo (duracion) del
pulso disminuye y se aumenta la potencia del mismo, si bien esto Gltimo esta
limitado por problemas técnicos y ademas puede dafar a la muestra y a la
sonda de RMN. Es preciso conseguir un adecuado compromiso entre duracién
y potencia del pulso para cada ntcleo de las muestras estudiadas. Asimismo,
los pulsos generados en los espectrémetros de RMN poseen la propiedad
general de excitar no una sola frecuencia, sino una cierta banda de frecuencias,
siendo la anchura de la misma inversamente proporcional a la duracién del
pulso. Atendiendo al nicleo a estudiar, convendra que a dicha anchura espectral
se le asigne un cierto valor de un mayor o menor nimero de hertzios.
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I11.8.2.Decaimiento libre de induccion (FID)

Una vez separado del equilibrio el sistema de spines nucleares mediante el
pulso de radiofrecuencias aplicado, se registra la sefial generada en el detector
situado en el eje y mientras que el sistema regresa al equilibrio inicial. Este
proceso se denomina relajacion, y la sefal registrada, FID (Free Induction
Decay). En la relajacién intervienen diversos fenémenos complejos de
interaccion entre los spines y los alrededores, que conducen a la pérdida del
exceso de energia adquirido. Se suele denominar T, al proceso de relajacion
"longitudinal" segun el cual el vector magnetizacién M, vuelve al estado inicial
(alineado con el eje z) desde la posicion alcanzada tras la aplicacion del pulso,
y T, a la relajacién "transversal”, o pérdida de magnetizacion por desfase de la
misma en el plano xy. Si la sefial decae rapidamente, la linea que se obtendra
en el espectro sera ancha, existiendo una relacién inversa entre la anchura de
la sefial a media altura (Av,,,) y la duracién del proceso T,.

El decaimiento de la sefal (proceso continuo o analdgico) ha de registrarse
de una manera discreta o digital, con el concurso de un computador. La
ganancia o sensibilidad del detector, la memoria empleada por el computador
y el tiempo de adquisicién son parametros que el usuario debera optimizar. Los
dos ultimos mencionados merecen ciertos comentarios. Asi, si se regiétra laFID
durante un tiempo excesivamente largo, se puede estar registrando sélo ruido
a partir de un cierto momento, por lo que la relacién sefal/ruido se deteriorara.
Por el contrario, la existencia de dos tipos de entornos quimicos en un cierto
nucleo estudiado generara dos sefiales dentro de la FID que se resolveran mejor
cuanto mayor sea el tiempo de adquisicién. De nuevo hay que acudir a un
compromiso que satisfaga de la mejor forma las caracteristicas propias de las

muestras en estudio.
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Una vez recuperado el equilibrio y tras un cierto tiempo de espera a
determinar por el usuario, se comienza de nuevo el proceso anterior: Pulso,
excitacion, decaimiento, registro de la FID. La acumulacién de FIDs, como en
otras técnicas espectroscopicas que utilizan la transformada de Fourier,
contribuird a mejorar sensiblemente la relacién sefial/ruido, pues mientras la
primera es una magnitud aditiva, el segundo es aleatorio.

111.8.3.Procesado de los datos.

La transformada de Fourier de las FIDs acumuladas genera el espectro en el
dominio de frecuencias, usandose para ello el algoritmo creado por Cooley-
Tukey (22). Esta operacién matematica aporta un resultado que posee una
parte real y otra imaginaria. Es preciso, por parte del operador, corregir
adecuadamente la parte real, de manera que dé lugar a un espectro de la mejor
calidad posible. Este proceso, denominado "“correccién de fases”, se realiza a
través del computador de una forma interactiva, usandose las denominadas
correcciones de "orden cero" y de "primer orden". Para mejorar la relacion
sefal/ruido, se suele multiplicar la FID por una funcién exponencial decreciente,
de forma que los puntos recogidos a tiempos muy cortos posean un mayor peso
relativo, disminuyendo asi la parte correspondiente a tiempos mas largos, que
poseen una contribucion relativa de ruido superior. Esta operacion conlleva cierta
pérdida de resolucién del espectro, segin argumentos anteriormente expuestos,
por lo que resulta en un ensanchamiento de la sefial obtenida (line broadering).
El valor de la funcion exponencial ha de determinarlo el usuario, atendiendo a
la calidad del espectro recogido. Un tltimo aspecto para completar el procesado
de los datos es el que atafie a la eleccion de los compuestos de referencia.
Estos generaran sefales en RMN de las que estarin separadas las lineas
obtenidas en las muestras bajo estudio un cierto nimero de hertzios, o de partes
por millén de la frecuencia de resonancia, conocido como "desplazamiento
quimico”.
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111.8.4.RMN de Estado Sdlido.

La aplicacién de todo lo anterior a las medidas de RMN de estado sélido
conduce a obtener espectros con una resolucibn muy baja, de los que
dificilmente puede extraerse informacion util.

Las causas del ensanchamiento de las sefiales en estado sélido respecto de
las obtenidas en liquidos proceden de la propia diferencia entre ambos estados
de agregacion. Mientras en los liquidos las moléculas se mueven al azar con
una frecuencia tal que pueden anularse los efectos generados por las diversas
orientaciones respecto del campo magnético B,, asi como de unas moléculas
respecto a otras, no ocurre lo propio en una muestra sélida policristalina, dada
la rigidez mostrada por ésta.

La obtencion de espectros de RMN de alta resolucién para muestras en
estado sélido se hizo posible tras la aparicién de la técnica denominada giro bajo
angulo mégico (magic angle spinning, MAS-NMR). Esta consiste en medir el
espectro de RMN de una muestra sélida que se encuentra en el interior de un
rotor cilindrico que gira a alta velocidad (miles de revoluciones por segundo) y
cuyo eje forma un angulo de 54°44°con la direccién del campo magnético
exterior B,. La denominacién de "magico" para dicho angulo proviené de que
anula la funcién 3cos®0-1 que aparece como factor en varias de las ecuaciones
matematicas que describen a las causas de ensanchamiento de las sefiales en
estado sélido cuando se analizan mecanocuanticamente.

Hay que sefialar que otras causas de ensanchamiento, algunas de las cuales
afectan a medidas incluidas en esta Memoria, no se anulan con el giro bajo
angulo magico. Sefialaremos, entre las mas importantes, dos de ellas: la
existencia de nucleos cuadrupolares y la presencia de especies paramagnéticas
en la muestra bajo estudio.
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Los nucleos cuadrupolares son aquélios que poseen spin nuclear sUperior a
1/2, como por ejemplo Z’Al (5/2) 6 “Li (3/2). La falta de simetria esférica en la
distribucién de cargas positivas en dichos nucleos genera un momento
cuadrupolar, el cual interacciona con el gradiente de campo eléctrico (EFG) en
el nicleo, afectando a las diferencias de energia entre los distintos niveles vy,
consiguientemente, ensancha las correspondientes sefiales de RMN. El producto
del momento cuadrupolar por el gradiente del campo eléctrico en el ntcleo se
denomina constante de acoplamiento cuadrupolar (QCC). Esta interaccion
cuadrupolar puede disminuirse, pero no anularse, empleando el giro bajo angulo
magico; el empleo de campos magnéticos altos disminuye igualmente el

ensanchamiento de lineas producido por esta interaccion.

La existencia de especies paramagnéticas en una muestra sélida igualmente
aumenta la anchura de las sefales de RMN, debido al acoplamiento entre el
campo magnético generado por los electrones desapareados y el campo
magnético que siente un ntcleo activo en RMN. Ello provoca una relajacion tan
répida en la magnetizacién de los nicleos que puede llegar a la no observacion
de la correspondiente FID. Las muestras estudiadas en la presente Memoria son
todas naturales, con un contenido inevitable en hierro que ensancha las sefales
obtenidas. No obstante, tanto la distribucién de dicha impureza paramagnética
como su cantidad no impiden el registro de espectros con alta calidad,
ayudando, simultdneamente, a que decrezcan los tiempos de espera entre

registro de una FID y excitacién del siguiente pulso.

La totalidad de los espectros de RMN de estado sélido incluidos en esta Tesis
se han registrado en un espectrémetro de alta potencia Bruker AMX 300 provisto
de una sonda multinuclear. Las muestras se compactaron en rotores cilindricos
de 6xido de circonio, material que no interfiere con los nucleos a estudiar, 2gi,
Z7Aly “Li. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente, utilizandose como
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referencias externas tetrametilsilano, una disolucion 1M de cloruro de aluminio

hexahidratado y cloruro de litio sélido, respectivamente.
EnlaTablalll.1 se recogen algunas caracteristicas de los ntcleos estudiados,

asi como los valores optimizados de los parametros descritos en secciones

anteriores.
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Tabla Ill.1

Caracteristicas y pardimetros empleados en la obtencién de espectros de
RMN de los ntcleos bajo estudio.

PARAMETROS »si 7A1 Li
Spin nuclear 1/2 5/2 3/2
Frecuencia de Larmor 59,60 78,23 116,64
(MHz)
Abundancia natural (%) 4,67 100,00 92,58
Velocidad de giro del rotor 4000 3500 4000
(Hz)
Duracién del pulso (ps) 4 4 5
Angulo descrito por M /3 /6 /4
(rad)
Anchura espectral (kHz) 20 50 42
Sensibilidad del detector 32 2-8 2-4
(kbytes)
Memoria empleada en la 2048 1024 1024
FID (bytes)
Tiempo de adquisicién (s) 0,041 0,010 0,020
Tiempo de espera (s) 01 0,3 0,5
Numero de FIDs 12000 6000 6000
acumuladas
Ensanchamiento de linea 20 10 10
(Hz)
Anchura media de la sefial 5 25 10-20
(ppm)
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Se han empleado como materiales iniciales montmorillonitas estéandars
procedentes de Wyoming con un grado de caracterizacion considerable,
detallada en la bibliografia (23)(24), junto a otra de origen nacional
(Almeria), de denominacion Trancos, menos conocida, pero que presenta un
conjunto de caracteristicas interesantes .

Los criterios de seleccion empleados han sido de diversa indole; de una parte
se han escogido materiales considerablemente caracterizados a un nivel
estructural, bien mediante el trabajo realizado por parte de diversos grupos de
investigacion, en el caso de la muestra de Wyoming, bien gracias al estudio
desarrollado por este equipo de investigacién durante los tltimos afios, para la

muestra nacional.
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Junto a este hecho, las muestras fueron escogidas con diferentes
distribuciones en cuanto al origen del déficit de carga laminar, encontrandose
unas con sustituciones predominantemente a nivel octaédrico (Wyoming),
mientras que la muestra Los Trancos presenté una notable contribucion
tetraédrica, lo cual permitié analizar la influencia ejercida por este parametro. A
pesar de la existencia de sustituciones tetraédricas, esta ultima muestra queda
englobada en el grupo de las montmorillonitas, de acuerdo con los resultados
obtenidos en el test de Greene-Kelly realizado con tal fin (25). Un mayor
desarrollo superficial, asi como un menor contenido en hierro, fueron
caracteristicas adicionales que apoyaron la eleccién de esta muestra. Ambas
propiedades le confieren ventajas iniciales en cuanto a las potenciales
aplicaciones de estos minerales como adsorbentes y catalizadores, junto con las
posibilidades experimentales existentes en un sélido con una concentracién y
distribucién de centros paramagnéticos tales que permiten el uso de técnicas
como la resonancia magnética nuclear, sin provocar ensanchamientos de las
bandas hasta la pérdida de la resolucion.

La composicién quimica de la montmorillonita Trancos se ha estudiado, para
el conjunto de los cationes encontrados en el material, mediante andlisis
quimico, determinandose las concentraciones de los diversos componentes por
espectroscopia de absorcién atémica, tras la disolucién de las muestras por el
método de Bennett (26), y por fluorescencia de rayos X, obteniéndose un
conjunto de resultados completamente coherente por ambos procedimientos
(Tabla IV.1).

A partir de la composicién quimica se han establecido la férmula estructural,
la distribucién del déficit de carga y la capacidad de cambio. Esta ultima resulto
similar a la medida mediante un procedimiento consistente en la saturacién de
una porcién con acetato aménico y posterior andlisis del nitrégeno mediante un
microkjeldhal (27). La Tabla V.2 muestra dichos resultados junto a los
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Tabla IV.1

Anélisis quimico porcentual de la montmorillonita Trancos saturada con
sodio mediante Espectrofotometria de Absorcién Atémica (EAA) y
Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Componentes EAA FRX

Si0o, 59,84

AL, O, 22,73 22,75
Fe,O, 2,82 2,24
MgO 4,87 4,46
CaO 1,40 1,09
Na,O 0,34 0,24
K0 0,12 0,29
H,0 | 7,50 8,04
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Tabla IV.2

R e
Férmula estructural, déficit de carga y capacidad de cambio cati6nico |
para las muestras indicadas saturadas en sodio

Montmorillonita Trancos (MT)

(Si7 ALy 30" (AL ooFeg’ 26MES ) Op0(OH),
Cationes en la capa octaédrica = 4,06

Déficit de carga laminar = (0,36)" + (0,51)"" = 0,87
Capacidad de cambio catiénico = 100 mEq/100g

Montmorillonita SWyl (Wyoming) (MW)

(Si;tsoAlgTzo)N(AlgtstegfsﬂFetz)TmMg%fas)vlozo(OH)4
Cationes en la capa octaédrica = 4,00

Déficit de carga laminar = (0,20)" + (0,42)"" = 0,62
Capacidad de cambio catiénico = 76,4 mEq/100g

[ —
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correspondientes, establecidos en (28), para la montmorilionita de Wyoming
SWy-1. La férmula estructural se obtuvo utilizando el procedimiento descrito en (29)
y refiriéndose al peso de la muestra a 450°C. A esta temperatura ya ha tenido
lugar la pérdida de agua molecular, mientras que aun no se ha iniciado el
proceso de deshidroxilacién reticular, de acuerdo con la interpretaciéon de los
resultados de los analisis térmico-diferencial y termogravimétrico de ambas
muestras, los cuales seran comentados mas ampliamente en esta seccion.

La férmula estructural obtenida a partir de los datos de composicién quimica
presenta un conjunto de limitaciones resumidas a continuacién: presupone una
homogeneidad de la estructura a lo largo de todas las particulas que constituyen
el material, asi como la ausencia de cualquier tipo de impurezas. Presenta una
cierta incertidumbre en cuanto al grado de oxidacién de algunos cationes en la
estructura y asigna a los iones unas posiciones determinadas en la red. Por
altimo, asume una composicion estructural predefinida. Por consiguiente, es
necesario caracterizar este material adicionalmente mediante técnicas que
revelen con un mayor grado de fiabilidad la composicién estructural del sélido.
Con tal fin se han empleado en la presente caracterizacion el siguiente conjunto
de técnicas experimentales: microscopia electrénica de barrido con analizador
de energia dispersiva de rayos X (EDX), resonancia magnética nuclear de
estado sdlido con dispositivo de giro en el angulo mégico (MAS-NMR), difraccion
de rayos X de particulas (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) e
isotermas de adsorcion de nitrégeno.

La muestra Na-MT se ha investigado mediante microanalisis de 'energia de
rayos X para examinar diferencias en la composicién de las particulas,
estableciéndose asi el grado de homogeneidad en el material. La Figura V.1
contiene las lineas de emisién de rayos X de la muestra estudiada.r El nimero

de "cuentas" registrado en los picos espectrales asociados con cada elemento
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Figura IV.1 Espectro de energia dispersiva de radiaciones X de la muestra Na-MT a temperatura
ambiente.
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refleja la concentracién de los mismos. No obstante, la relacién entre ambos no
es ni simple ni directa (30). La obtencién de calculos cuantitativos requieren
las denominadas correcciones ZAF. Sin embargo, el cociente entre las cuentas
netas mostradas por dos picos asociados a dos elementos es aproximadamente

equivalente al cociente de las concentraciones correspondientes.

El examen no ha reflejado variacién alguna en cuanto a la relacién de cuentas
en los picos asociados a los elementos silicio y aluminio, los dos cationes mas
abundantes de la estructura, ni entre adquisiciones de caracter general
procedentes de diversos campos de la muestra, ni entre adquisiciones puntuales
obtenidas desde diferentes particulas. Ello esta de acuerdo con el supuesto
utilizado en el procedimiento de obtencién de la férmula estructural acerca de

la composiciéon homogénea de la muestra.

Medidas de MAS-NMR se han llevado a cabo para el *Si bajo las condiciones
descritas en la seccidon Técnicas Experimentales, destacandose que la obtencion
de los espectros, con y sin desacoplamiento de protones, condujo a registros
esencialmente iguales. La Figura IV.2 muestra el espectro obtenido para la
muestra Na-MT. La utilidad de esta potente técnica para el estudio estructural
de estas muestras ha quedado puesta de manifiesto a partir de la resolucion
observada para el espectro de la Figura V.2, similar a los obtenidos por J.Sanz (31)
para muestras con un contenido practicamente nulo de centros paramagnéticos.
La localizacién de estos centros en nuestro material, en posiciones donde
perturban escasamente el campo magnético de los nucleos observados, podria
sugerirse como una explicacién, dado que muestras con contenidos en hierro
cuantitativamente similares (31) producen un considerable ensanchamiento de
las bandas y la correspondiente pérdida de la informacion.

Un andlisis cualitativo del espectro refleja la existencia de una unica sefial
comprendida en la regién de las estructuras Q° (32), como corresponde a
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Figura IV.2 Espectro de ?Si MAS-NMR de la muestra Na-MT a temperatura ambiente
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3
Nynv= n)zo nl3 Nsx nAl)=1 [3(15) ~“1M+213(3) Nscon +3/3(1) Nm=8

Siy: tetraedros conteniendo silicio unidos a dos tetraedros ocupados por silicio y uno por aluminio.
Si,: tetraedros conteniendo silicio unidos a un tetraedro ocupado por silicio y dos por aluminio.
Si,: tetraedros conteniendo silicio unidos a tres tetraedros ocupados por aluminio.

Al: tetraedros conteniendo aluminio.

N ndmero de iones aluminio en coordinacién tetraédrica.
Ngony ntimero de iones silicio rodeados por n tetraedros conteniendo aluminio como elemento central.

Figura IV.3 Esquema de la relacién existente entre 1a cantidad de aluminios tetraédricos y los diferentes
tipos de silicios.
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un silicato Iamihak, presentandb una envolvente en la que es posible resolvér al
menos dos bandas, las cuales corresponderian, siguiendo con la misma
nomenclatura, a desplazamientos Q*(0Al) y Q*(1Al). No parecen existir, por
consiguiente, otras fases, amorfas o cristalinas, conteniendo silicio aparte de la
descrita para el material de estudio. La posiciéon del maximo, a -95,6 ppm, se
halla perfectamente encuadrada en la zona en la que aparecen los silicatos del
grupo de las esmectitas y presenta un desplazamiento respecto a la sefial
observada para la pirofilita, -97,5 ppm (33), compatible con las referenciadas
en la bibliografia para montmorilionitas con grados similares de sustituciones
(34). Asimismo, la localizacién de las dos bandas que constituyen la sefial
observada, con maximos a -95,6 y 90,4 ppm, coincide plenamente con la
propuesta en la bibliografia para los entornos Si(0Al) y Si(1Al), respectivamente.

Es posible, a partir de un examen cuantitativo de las sefiales recogidas,
dilucidar ciertos aspectos sobre la distribucidn de silicios y aluminios tetraédricos
(35), como son comparar la relacién Si/AlY obtenida mediante este
procedimiento con aquella procedente del andlisis quimico, 0 comprobar la
validez de la regla de Lowenstein. Si asumimos que no existen uniones Al-O-Al,
es posible calcular cocientes Si/AlV a partir de los espectros de RMN de #Si de
acuerdo con la siguiente expresion

3
E ISKMI)
(STAI") =" ———

5 (319 st

donde lg;a, €S la intensidad integrada del componente enésimo en el espectro
de RMN, siendo n el nimero de iones Al que rodean un tetraedro particular de
silicio (en nuestro caso puede variar entre 0 y 3). Mientras que el numerador de
esta expresion presenta una relacion directa entre la magnitud medida,
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absorciones de atomos de silicio, y el resultado buscado, concentracion de esos
atomos, el denominador exhibe una relacion indirecta puesto que se usa la
misma magnitud para conocer la concentracion de otro a&tomo, el aluminio. Por
ello, esta magnitud es modulada mediante un factor, n/3, que confiere mas
importancia a la sefial de los silicios conforme éstos poseen un mayor numero
de segundos vecinos aluminios. Basta observar el esquema representado en la
Figura V.3 para comprobar la correcta eleccion del factor modulador de la
expresion.

El buen acuerdo existente entre el resultado obtenido mediante el uso de esta
expresién y aquel resefiado en la férmula estructural de la Tabla 1V.2 avala la
correcta deduccién de dicha formula, y confirma el cumplimiento de la regla de
Lowenstein en este soélido.

La siguiente técnica experimental empleada para la caracterizacion de estos
materiales ha sido la difraccién de rayos X. El difractograma asociado a los
minerales del grupo de las esmectitas consta de dos grupos de bandas (36):
las reflexiones basales y las estructurales. Las primeras surgen a partir de la
separacién entre las laminas del material y son funcién de la humedad de la
atmésfera bajo la cual se realiza la medida, asi como del método de preparacion
de la muestra y de la naturaleza del catién interlaminar. El nimero de reflexiones
basales encontradas en un diagrama es proporcional a la ordenacion de las

laminas, influyendo decisivamente la forma de obtencién de la medida.

El desplazamiento de unas laminas respecto a otras en este tipo de
materiales origina, aunque la relacién geométrica entre las laminas adyacentes
de atomos en contacto permanezca constante, un cambio en la relacion entre
atomos mas distantes. Como consecuencia, se produce la ausencia de un
conjunto de picos y la aparicién de un diagrama de bandas "bidimensionales”
consistente en reflexiones de planos perpendiculares al plano reticular ab.
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Dichas bandas, llamadas hk, son anchas y facilmente relacionables con cada
grupo de materiales. Solamente son observables diferencias en detalles de los
espaciados y en las intensidades relativas de los picos entre los difractogramas
recogidos para diferentes muestras de un mismo grupo.

Es posible observar en las Figuras IV.4 y V.5 estos dos tipos de bandas.
Mientras las bandas hk, sombreadas en las figuras, son esencialmente similares
para ambas muestras, las reflexiones basales presentan diferencias tanto en su
localizacion e intensidad como en su forma y namero. Por udltimo, merece
destacarse la aparicion de picos adscritos al cuarzo en el diagrama de la
montmorillonita SWy-1, atribuibles a impurezas de dicho mineral en una
proporcion no superior a un 5%. Dichos picos no aparecen en el difractograma
de la montmorillonita Trancos.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ha sido empleada a la
hora de la caracterizacidn estructural de estas muestras. Las Figuras IV.6 y IV.7
incluyen una imagen general de los espectros obtenidos para las muestras Na-
MT y Na-MW. Clasicamente se agrupan las vibraciones de los silicatos
laminares en funcién de los grupos que producevn las correspondientes
absorciones (37). Asi, el grupo mejor entendido y el mas sensible a dicha
técnica lo constituyen los hidroxilos estructurales. Este grupo absorbe en la
regién 3400-3750 cm” mediante los modos de tensién, ocupando la zona
comprendida entre 600 y 950 cm™ los modos normales de flexién. El ani6n
silicato lo hace en las regiones 700-1200 (tensién) y 300-600 cm™ (flexién). En
estos numeros de ondas se producen acoplamientos con otros grupos
absorbentes de la estructura, lo que provoca, junto a los elevados valores de los
coeficientes de absortividad mostrados por los grupos silicatos, una absorcién
completa de la sefial, recogiéndose espectros con transmitancia nula en esas
regiones. El resto de los grupos estructurales de la red absorben a frecuencias
gue quedan excluidas de la zona examinada en el presente trabajo.
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Figura IV.4 Diagrama de polvo de la fraccién menor de 2pm de Na-MT, representidndose sombreadas las bandas hk.
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Figura IV.5 Diagrama de polvo de la fraccién menor de 2 pm de Na-MW, mostridndose sombreadas las bandas hk.
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Figura IV.6 Espectro IR-TF (4000-600 cm™) para la muestra Na-MW A) estabilizada al aire y B)
evacuada a 100°C.
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Figura IV.7 Espectro IR-TF (4000-600 cm™) para la muestra Na-MT A) estabilizada al aire y B)
evacuada a 100°C.
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Queda unicamente por‘ comerntér, respecto al examen general de los
espectros infrarrojo obtenidos para las muestras iniciales, las bandas observadas
en torno a 3400 cm™ y a 1635 cm™. Ambas son adscritas al agua molecular
asociada de diversas formas a estos minerales y se han atribuido a los modos
de tension y de flexién, respectivamente, de estas moléculas. Los espectros (b)
de las Figuras 1V.6 y IV.7 muestran cdmo ambos componentes desaparecen
cuando estos materiales son evacuados a temperaturas cercanas a 100°C,
condiciones bajo las cuales las muestras son deshidratadas. _

Un examen mas detallado de las zonas asignadas a los grupos hidroxilos
merece ciertas consideraciones. Observando los espectros de Na-MT y Na-MW
registrados entre 3800 y 3300 cm” de las Figuras IV.8 y IV.9 deben ser
mencionadas tres caracteristicas:

a) La localizacién del maximo entre 3630-3620 cm™ esta de acuerdo con la
tendencia observada en la posicién de dicha banda de desplazarse a
menores numero de onda, a medida que aumenta la carga negativa en la
red desde una posicién inicial para el caso de la red neutra, en la pirofilita,
de 3675 cm™ (38).

b) Eitratamiento de evacuacién produce, ademas de la eliminacion de
la banda adscrita al agua molecular y el consiguiente aislamiento del
pico estructural, una alteracion de éste (39), el cual se ha
interpretado como debido a la interaccién ejercida por el catién
interlaminar, alojado en las cercanias de los huecos hexagonales tras
la deshidratacion, sobre los grupos hidroxilos estructurales.

c) Por dltimo, la suma de los efectos locales de las sustituciones aleatorias
habidas en la red, los cuales llevan aparejados bandas de absorcién IR
muy cercanas entre si, produce una anchura espectral de unos 50 cm™, la
cual dificulta extraordinariamente las interpretaciones de los cambios que
aparezcan en esta zona del espectro (36, 37).
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Figura IV.8 Espectros de IR-TF en las regiones indicadas para la muestra Na-MT A) estabilizada al
aire y B) evacuada a 100°C.
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Figura IV.9 Espectros de IR-TF en las regiones indicadas de Na-MW A) estabilizada al aire y B)
evacuada a 100°C.
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La zona 950-650 cm™ de estas figuras muestra la regién en la cual las
absorciones de los modos normales de flexiéon de los grupos OH tienen lugar.
Estas absorciones se encuentran mas separadas y se presentan menos
influenciadas por el grado de humedad de la muestra, como se desprende de
los espectros recogidos tras la evacuacion. Las bandas registradas presentan
las siguientes asignaciones en la bibliografia (40), en funcién de la
composicién de los cationes octaédricos: AIAIOH 915-920 cm™; FeAIOH 885-890
cm™'; MgAIOH 845 cm™; MgFeOH y FeFeOH 805 cm™. Parece probado (34) que

la existencia de silice libre incrementa la intensidad de la banda a 805 cm™.

Farmer y Russell (41) han estudiado la variacién con el grado de
hidratacién de las intensidades de las bandas de infrarrojos a 3415 cm™ y 1635
cm™ en una montmorillonita saturada con diversos cationes. A partir de dicha
variacién, dichos autores concluyen que la pérdida de agua molecular de
coordinacién de los cationes interlaminares, procedentes de la primera esfera de
coordinacién, se manifiesta en grandes cambios en la intensidad de la banda a
1630-1640 cm™', mientras que la pérdida del agua molecular interlaminar restante
se traduce en cambios pequefios de su intensidad. Los numerosos resultados
aportados por estos autores dan un soporte experimental suficiente a la citada
conclusién. Por consiguiente, el seguimiento de dicha zona constituira una
poderosa ayuda para conocer la localizacién y el entorno mas inmediato de los
cationes interlaminares de estas muestras.

La descomposicion térmica de los minerales del grupo de la esmectita
consiste, esencialmente, en procesos de deshidratacién y transformaciones de
fases, los cuales poseen interés en cuanto a la caracterizacién y aplicaciones
de dichos materiales. Ello justifica su estudio en el presente trabajo,
mostrandose en las Figuras V.10 y V.11 los andlisis térmico-diferencial y
termogravimétrico de las muestras estudiadas en el rango de temperaturas
sefialadas.
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Aparecen dos tipos de deshidrataciones dentro del primer grupo de procesos,
ambas representadas en los registros por la asociacién de un pico endotérmico
en el ATD con una pérdida de peso observada en el termograma. El primero de
ellos se manifiesta en una region de temperaturas comprendida entre los 30° y
los 200°C, de una forma notoria, aunque continda siendo apreciable hasta los
400°C (42). La asignacién de esta banda corresponde al agua molecular
asociada con el sélido. El solapamiento de diversas contribuciones producen un
perfil de complicada interpretacién, si bien es observable la existencia de
diferentes bandas, atribuibles a diferentes grados de asociacién de estas
moléculas con el sélido (unidas a la superficie externa, enlazadas a los oxigenos
basales de las laminas del silicato, adscritas a las esferas de coordinacion de
los cationes interlaminares o libres en el espacio interlaminar, entre otras). No
obstante, dicho perfil es modificado decisivamente por la naturaleza del cation
interlaminar en todos los casos (43).

Una segunda deshidratacion, correspondiente al agua reticular formada tras
la deshidroxilacion de la estructura, tiene lugar a temperaturas superiores. Se
han descrito dos modos diferentes de llevarse a cabo en estos silicatos. Uno
primero, observado en nuestro trabajo en la Figura IV.10 para la muestra Na-
MT, tiene lugar mediante la aparicion de dos picos endotérmicos, centrados a
475° y 635°C, asociados a pérdidas de pesos de un 1,3% y un 2,9%,
respectivamente. El segundo tipo, mostrado por la muestra de Wyoming
(Figura IV.11), esta constituido por un solo pico endotérmico a la temperatura de
700°C. La coincidencia entre la disminucién experimental en el peso para las
dos muestras y la teérica, calculada para la pérdida de los OH estructurales,
avalan esta asignacion.

La interpretacion de los dos sistemas de deshidroxilacién contintia siendo un
motivo de controversia. Entre las hipétesis esgrimidas en la bibliografia destaca
el intento de correlacién entre ambos tipos y la localizacién predominante de la
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FiguraIV.10 ATD-TG de la montmorillonita Trancos saturada con sodio.
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Figura IV.11  ATD-TG de la montmorillonita SWy-1 saturada con sodio.
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generacion de carga laminar (43). Sin embargo, resultados obtenidos por este
Grupo en el presente trabajo, los cuales seran presentados posteriormente,
contradicen esta teoria. Otras, basadas en torno a la existencia y produccion de

defectos reticulares (36) también seran discutidas en esta Memoria.

Los bandas asociadas con transformaciones de fases no ocurren hasta
temperaturas superiores a los 800°C y estan constituidas por la combinacion de
un pico endotérmico con uno exotérmico en torno a 900°C, junto a la ausencia
de cualquier modificacion en el termograma. Dicho proceso se ha clasificado en
dos grupos diferentes en atencién a la forma que presenta la curva del ATD. Asi,
aquellos registros que presenta una curva en forma de "s" se agrupan en un tipo
en el cual la nueva fase creada es de tipo espinela. Cuando el ATD muestra un
pico agudo en esta zona la nueva fase es cuarzo. En este caso también han
existido intentos de relacionar dichos grupos con la subcapa donde radica la
mayor parte de las sustituciones isomérficas (43). Sin embargo, nuestras
medidas, exhibiendo curvas similares para muestras con diferentes
distribuciones de carga, contradicen esta opinion. La naturaleza del catién
interlaminar presente en el material resulté mucho mas determinante sobre la
forma observada en el ATD para las muestras estudiadas que el resto de los
parametros mencionados. |

Para completar la caracterizacion inicial de las muestras motivo de estudio,
se ha procedido al andlisis textural de las mismas, mediante isotermas de
adsorcion de nitrégeno y el posterior célculo de las areas superficiales
especificas a través del método BET (3), basado en la consideracion del
crecimiento multicapa de las moléculas de adsorbato sobre la superficie del
solido. La Tabla V.3 incluye los valores calculados para ambas muestras
saturadas con los diversos cationes estudiados. El-Akkad et al.(44) han
descrito la poca influencia ejercida por el cation de cambio sobre el area
superficial especifica y han interpretados los valores obtenidos como una medida
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de la superficie externa de la montmorillonita. Los resultados obtenidos para
estos materiales reflejan un mayor desarrollo superficial para el caso de la
montmorillonita Trancos y un efecto sinterizador de los cationes lantanidos en
todos los casos.

IV.1. Preparacion de las muestras intercaladas con Na(l), Li(l) y
Lu(lil)

Para llevar a cabo la preparacion de las muestras homoidnicas es necesario,
previamente, separar la fraccidon arcilla de otros componentes del suelo y a
continuacion, proceder a la eliminacién de materia organica y carbonatos, antes

de saturar la montmorillonita con el ié6n deseado (45).

Se ha aceptado la division de Atterberg, que clasifica las particulas del suelo
en cuatro fracciones: arcilla, con didmetro inferior a 0,002 mm; limo, de 0,002 a
0,02 mm; arena fina, comprendido entre 0,02 y 0,2 mm, y arena gruesa, con
diametro de 0,2 a 2 mm.

Aproximadamente, 50g de suelo se colocaron en un vaso de precipitado de
dos litros, se afadi6 agua destilada y agité hasta conseguir una buena
dispersion del material, dejandose en reposo durante ocho horas.

Después de este tiempo de sedimentacion se extrajeron los 10 cm superiores
de la suspensién mediante un sifén; se repuso el agua destilada y repitid el
proceso hasta observarse practicamente la ausencia de particulas en la fraccién
a extraer. Cuando fue necesario se utilizé como agente dispersante una solucién
de cloruro sédico concentrada .
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Tabla IV.3

[

Superficies BET (m*“g") de las muestras indicadas, tras evacuacién en
corriente de nitrégeno a 250°C durante 4 horas.

Cationes Trancos SWy-1
Na 115 29
Li 113 31
La 89 25
Lu 87 24

60



IV.MATERIALES

La suspension separada, conteniendo la fraccion < 2u, se dispuso en

capsulas de evaporacién y seco al aire, a 60-70°C.

20 gramos de arcilla, seca al aire, se trataron en un vaso de precipitado de
600 mL, con 60 mL de agua oxigenada al 6 por 100, (20 volumenes),
calentandose suavemente al bafio maria, a 80°C. La reaccién es mas o menos
activa, segun la cantidad de materia organica del suelo. Una vez amortiguada
la reaccién, se anadieron 40 mL mas de agua oxigenada y se calent6 de nuevo.

Finalizada la reaccién se continué el calentamiento durante treinta minutos,
aproximadamente, para eliminar el exceso de agua oxigenada. Se centrifugé a
15000 r.p.m. durante veinte minutos en una centrifuga refrigerada y, una vez
eliminado el sobrenadante, se lavé dos veces con agua destilada.

A la totalidad de la muestra, recogida en un vaso de precipitado de dos litros,
se le afadid un litro de disolucion formada por 45,47 gramos de
CH,COONa-3H,0 y 8,546 gramos de CH,COOH glacial (pH=5).

Se colocé en un agitador magnético durante un dia, centrifugé a 15000 r.p.m.
durante veinte minutos y, una vez eliminado el sobrenadante, se lav6 dos veces

con agua destilada.

Tras la eliminaciéon de carbonatos y materia organica, la muestra se satur6
con sodio y se usé como material de partida para la preparacién de
montmorillonitas Trancos, MT, y de Wyoming, MW, saturadas con Li(l) -LiMT,
LiIMW- y Lu(lil) -LuMT-, de acuerdo con el método descritol por Miller et
col.(46).

Para ello, se preparan disoluciones de LiCl 1M y LuCl, 0.1M. Fracciones de
300 mg de muestra se pusieron en contacto con 25 mL de la disolucion
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conteniendo el ion correspondiente. Tras mantener en contacto la muestra con
la disolucién, en agitacion continua durante 17 horas, se centrifugé a 15000

r.p.m., veinte minutos, y se repitié el proceso cuatro veces.

Por dltimo, se lavaron las muestras con agua destilada, con el fin de eliminar

el exceso de iones cloruro, y secaron al aire a unos 80°C.

IV.2. Preparacion de las muestras intercaladas con
[Al,;0,(OH),,(H.0),,]"*

El método de preparacion del precursor, disolucién de un oligémero de
hidroxialuminio, consistid, de acuerdo con el método descrito por Yamanaka y
Brindley (47), en la adicién gradual del volumen adecuado de una disolucién
0,01M de NaOH sobre una 0,1M de AI(NO,),, para obtener otra con una relacién
OH/Al igual a 1,84. En el caso de las muestras pilareadas Al/La-CLM y Al/Lu-
CLM, la disolucién precursora de Al(lll) contenia un 4% de La(lll) o de Lu(lll),
respectivamente. Los valores de pH final fueron de 4,32 y 4,77, este Gltimo en

el caso de las disoluciones con un 4% de i6n lantanido.

La disolucidn resultante fue envejecida durante 10 horas, a 85-95°C a reflujo,
lo cual parece tener un efecto beneficioso sobre el proceso de formacién de
pilares, de acuerdo con los datos presentados por Tokarz y col. (48).

La figura IV.12 muestra la evolucién de las curvas experimentales de
valoracién potenciométricas de las disoluciones 0,1M de Al(lil), 0,1M de Al(lil)-4
x 10°M La(lll) y 0,1M Al(ll)-2 x 10"M La(lll), en funcién de la razén de
neutralizacion OH/AI (ro,,.), después de un tiempo de envejecimiento de 24
horas.
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No se ha obsérvado hihguna diferencia enfre las tres curvas. Igualmente, la
curva tedrica de valoracion potenciométrica asume la existencia en disolucion
de especies Al(OH)*?, AI(OH),", Al,(OH),**, [Al;;0,(OH),4(H,0)4,)"*, y Al(OH),, de
acuerdo con los calculos hechos por Bottero y col. (49). Se observa una
notable similitud entre la curva tedrica y las experimentales. Por tanto, como
hemos elegido la ry,,=1,84, la especie mas concentrada es Al,,.

En tubos de centrifugas de 50 mL, se pesaron fracciones de 300 mg de
muestras de montmorillonitas saturadas con ién sodio, Na-M, y a cada una de
ellas se le afnadieron alicuotas de 25 mL de disolucién envejecida de Al(lll),
Al(Hn)/La(lity y  Al(lIy/Lu(lll), favoreciéndose la dispersion por radiacién de
ultrasonido. El sistema se mantuvo con agitacién constante y se dej6 reaccionar
durante 3 horas, tras las cuales se centrifugd y se afiadieron otros 25 mL de
disolucién. Este proceso se repitié cuatro veces, procediéndose, a continuacion,
a lavados con el fin de eliminar el exceso de idn nitrato.

Las muestras se secaron al aire a 100°C, con el objeto de obtener un buen
ordenamiento de los pilares, ya que el estudio de la microporosidad es uno de
los objetivos de la presente tesis. Las muestras secadas muestran una
estructura de meso- y macro- poros y s6lo uno o dos érdenes de reflexién [001].

Todas las muestras se calentaron en un reactor vertical bajo un flujo de
nitrégeno, a 300°C. La velocidad de calentamiento, controlada por un equipo
Stanton Redcroft, fue de 10°C/min y la temperatura deseada se mantuvo durante
6 horas, con el fin de transformar los hidroxicationes en pilares Oxidos. Las
muestras asi tratadas, se denominaran en adelante AI-FCLMT300, Al/La-CLM300,
y Al/Lu-CLMT300, para las montmorillonitas Trancos pilareadas, y Al-CLMW300,
Al/lLa-CLMW300 y Al/Lu-CLMW300, para las montmorillonitas Wyoming
pilareadas, indicando el ultimo nimero la temperatura de calcinacién. Se originé
una disminucién en el valor del espaciado basal desde 19,2A a 18,2A (Al-CLMT)
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Figura IV.12 Curvas de valoracién de AICl,: calculado, (A), experimentales para [AI(IIT)]=0.1M mds
[La(TlI)}=0M (B); {La(lll)}=4 x 10°M (C) y {La(lID]=2 x 10°M (D)
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Figura IV.13  Diagrama de DRX de muestras pilareadas calentadas a 300°C 6h aire; a) AI-CLMT, b)
Al/La-CLMT y c¢) Al/Lu-CLMT.
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y de 18,8A a 18 ,4A (Al/La-CLMT), Figura IV.13.

El estudio de la estabilidad térmica de las montmorillonitas pilareadas, se llevé
a cabo en muestras tratadas a 300, 500 y 700°C durante 6 horas. Se aplico, por
otra parte, un tratamiento hidrotermal, consistente en el calentamiento a 300 y
500°C, a una presién de agua de 8.5-10 MPa durante 24 horas. Los resultados
correspondientes se mostraran en el apartado de resultados y discusion.
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La interaccién entre el catién Li(l) interlaminar y la red de esmectitas
dioctaédricas, bajo la accion de tratamientos térmicos a temperaturas
moderadas, es un tema ampliamente estudiado.

Las primeras evidencias experimentales de este fendmeno fueron
presentadas por el Profesor Gonzalez Garcia (50), el cual observé cémo el
tratamiento térmico, a temperaturas superiores a 200°C, causa la pérdida de la
capacidad de rehidratacién de las muestras. Este hecho origina, asi mismo, una
disminucién drastica de la capacidad de cambio (51) y el colapso
"irreversible" de las laminas de silicato (52).

Posteriormente, aparecieron numerosos estudios aportando distintos tipos de
justificaciones, siendo, entre ellas, las mas importantes:
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(i) Emigracion del cation de cambio Li(l) a pbsiciones vacantes en la capa
octaédrica (51), (52).

(i) Localizacién del Li(l) en huecos ditrigonales de la capa tetraédrica
(53).

La primera hipétesis se basa en el hecho de que la montmorillonita, silicato
dioctaédrico, con la mayor parte del déficit de carga procedente de sustituciones
isomorficas en la capa octaédrica, es el Unico mineral del grupo que muestra
este efecto (52). Sin embargo, los hechos que soportan la segunda hipotesis
cuestionan estos argumentos, explicandose cémo en las hectoritas no se
produce el colapso "irreversible" bajo tratamientos térmicos debido a la
orientacion de los grupos OH en el hueco ditrigonal, perpendicular al plano ab.
Asimismo se justifica que en la beideliita, mineral dioctaédrico con sustituciones
isomérficas pricipalmente en la capa tetraédrica, no se produzca tal emigracion,
debido a que los cationes intercambiables se sitian en el espacio interlaminar,
cerca de la posicién con déficit de carga, sin el impedimento estérico de la

localizacién en la cavidad hexagonal.

Se han mostrado en la bibliografia una serie de estudios avalando esta

primera hipétesis, entre ellos:

a) Calvet y col (54), interpretan la aparicion en el espectro de IR de
una banda de OH a 3700 cm™, tras calentar la muestra, como indicativo
de la existencia de configuraciones locales trioctaédricas, compuestas
por los cationes Mg, Mg (octaédricos ya en la muestra inicial) y Li
(alojado en la vacante octaédrica); asi, como otra del mismo tipo a 3670
cm™, debida al entorno Al, Mg, Li, dicroica. Con el tratamiento térmico,
ademas de una disminucién en la intensidad de las bandas de tension,
zona de 3800-3300 cm™, se produce un desplazamiento de los modos
de flexién hacia mas alta frecuencia. Esto ultimo estaria en contradiccion
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con la emigracién de iones Li(l) a vacantes octaédricas, ya que estas
bandas estan ausentes en las muestras naturales trioctaédricas.

b) Wiliams y col (55) defienden esta primera hipétesis a través del
estudio de la actividad catalitica de montmorillonitas intercaladas con
Li(l), analizando la conversién de aminas secundarias sobre estas
muestras e interpretando los resultados en base a la emigracion,

inducida térmicamente, de Li(l) a la capa octaédrica.

Con respecto a la hip6tesis (ii), aparte de las objeciones en contra de la
primera teoria, ya mencionadas, la no observacion de una serie de cambios
esperados en el caso de que operase el mecanismo (i), se ha interpretado como
debido a la ausencia de este mecanismo y como prueba del mecanismo (ii). En
este sentido, Luca y col (56) han sefialado, como consecuencia de la no
emigracién de Li(l) a vacantes octaédricas, la no variacion de la anchura de
linea de la sefal Al por #Al-MASNMR, mostrando que su gradiente de campo
eléctrico (EFG) permanece sin modificar.

Este tema ha sido recientemente objeto en estudio de la Tesis Doctoral de
M.A.Castro, en la que se aporta el resultado original de que ambas
montmorillonitas, Trancos y Wyoming, saturadas con litio -Li-MT, y Li-MW,- y
colapsadas -Li-MT, y Li-MW,-, se han rehidratado mediante tratamientos
hidrotérmicos a 300°C -Li-MT, y Li-MW_-, sugiriendo los datos de IRTF, RMN y
otros presentados en dicha Tesis, que el mecanismo responsable de la retencién
del litio es distinto del de la emigraciéh a vacantes octaédricas.

Es un objeto de la presente tesis doctoral el establecimiento del estado del
catién litio en el material reexpandido. Para estudiar el grado de reversibilidad
de la reexpansion, se han analizado dos posibles reacciones de la muestra,
como son el recolapso tras tratamientos térmicos y el grado de
intercambiabilidad de los iones litio. Este estudio se ha desarrollado por medio
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de difraccion dé réyos X, andlisis térmico diferencial, espectroscopia IRTF y

resonancia magnética nuclear de sélidos.

Partiendo de la muestra reexpandida, Li-MT,, se han llevado a cabo las

siguientes experiencias:

a) Para evaluar la posibilidad del recolapso, la muestra se ha calentado al
aire a 300°C durante 6 horas, Li-MT,, analizandose a continuacion el
estado de la red, asi como del cation litio.

b) Para examinar el litio interlaminar cambiable, la muestra se ha saturado
con i6n Na(l), Na-MT,, analizandose la concentracién de ién Li(l) en el
liquido sobrenadante obtenido durante el proceso de intercalacion.

Por otro lado, dicha muestra saturada en iones sodio se ha calentado en
aire a 300°C durante 6 horas, Na-MT,, con objeto de examinar el efecto
producido tras el tratamiento.

V.1. Estudio del recolapso de la muestra reexpandida

El estado en que se encuentra la muestra reexpandida tras el tratamiento
térmico a 300°C al aire se ha analizado mediante las técnicas DRX, IRTF, ATD
y RMN. Se ha pretendido dilucidar, asi cémo afecta este proceso tanto al grado
de hidratacién del catibn como a los componentes mayoritarios de la red
cristalina.

En la figura V.1 se muestran los diagramas de DRX de Li-MT, tras los
tratamientos sucesivos de colapso y reexpansién. Las difracciones pueden ser
divididas en dos tipos (57), las reflexiones basales, las cuales varian con el
grado de hidratacion del mineral, y las bandas hk, caracteristicas de la estructura
de las esmectitas; mientras que con los distintos tratamientos se observan

cambios en las posiciones de los picos pertenecientes al primer grupo, las
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Figura V.1 Diagrama de DRX de las muestras a) Li-MT,,inicial, b) Li-MT,,
colapsada, c) Li-MT,, reexpandida, y d) Li-MT,, recolapsada.
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posiciones de las bandas hk permanecen inalterables.

El espaciado basal de Li-MT,, inicial, se corresponde con el de una estructura
hidratada, donde el ion Li(l) se encuentra localizado en el espacio interlaminar
saturado por moléculas de agua, en una situacién similar a la que se encuentra
dicho ion en una disolucion acuosa. Medidas realizadas de dispersion
incoherente de neutrones cuasielasticos de agua en Li-MT estan de acuerdo con
esta hipdtesis (58).

Después de calentar estas muestras a 300°C, Li-MT,, el diagrama de DRX
presenta una reflexién [001] compatible con una estructura colapsada, con el ion
litio situado en algin lugar de la red. La disminucién en la separacién laminar
causa la aproximaciéon de la distancia de la reflexién de tercer orden del
espaciado basal, d,,;, al grosor de las laminas tetraédricas y octaédricas en la
estructura (3,15 A), como consecuencia, la intensidad de la reflexion [003] se
incrementa en relacién a la [001].

Se han llevado a cabo experimentos de solvataciéon, usando diferentes
disolventes (agua, etilenglicol y glicerol) no consiguiéndose la reexpansion. Sin
embargo, la rehidratacién de la muestra Li-MT,, hasta ahora considerada como
colapsada "irreversiblemente", se ha logrado por tratamiento bajo una presién
de vapor de agua de 8,5 MPa, a 300°C durante 24 horas. El diagrama de DRX
(curva ¢) muestra un valor de espaciado basal, ~ 17,6 A, tipico de un complejo
de doble capa con el ion Li(l) localizado en el espacio interlaminar. Esto significa
que las moléculas de agua han sido capaces de hidratar el ion litio el cual debe
estar en el mineral colapsado situado préximo al espaciado interlaminar, donde
el agua molecular puede tener acceso al mismo. Después de la reexpansion, la
montmorilionita conserva la cristalinidad y no hay evidencia de nuevas fases.
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Respecto al diagrama de la muestra Li-MT,, figura V.1, se observa cémo las
laminas estan colapsadas, de igual modo que en Li-MT,, originando una
reflexion basal ancha alrededor de 9,9 A. Asimismo se observa de nuevo cierto

incremento de la reflexién [003] respecto de la [001].

El grado de hidratacién del catién Li(l) durante los procesos sucesivos de
colapsos y reexpansiones se ha evaluado a través del analisis térmico
diferencial de las muestras en estudio, figura V.2.

La muestra inicial (curva a) presenta una banda asociada a la pérdida del
agua molecular, localizada entre 100° y 200°C, con la contribucién de dos picos
bien deferenciados, centrados a 120°C y a 175°C, respectivamente. El primero
es atribuible a moléculas menos fuertemente unidas a la red, mientras que el
segundo estd asociado con moléculas enlazadas mas fuertemente,
presumiblemente formando parte de la esfera de hidratacion de los iones Li(l)
interlaminares.

Las curvas subsiguientes (curvas b, ¢, d) muestran cémo tras los tratamientos
térmicos a 300°C los iones Li(l) pierden, recuperan y vuelven a perder su esfera
de hidratacion, hecho que se pone de manifiesto a través de la ausencia o
presencia del hombro centrado a 175°C.

El andlisis expuesto pone de manifiesto un aito grado de reversibilidad en los

ciclos de colapso-expansion estudiados.
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Figura V.2 ATD de las muestras Li-MT, (a), Li-MT, (b), Li-MT, (c) y Li-MT, (d).
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Los cambios en los modos de vibracion que acompanan a los procesos en
estudio se han seguido mediante los espectros de infrarrojo por transformada
de Fourier incluidos en la figura V.3 para la montmorillonita Trancos saturada
con litio inicial (a), colapsada (b), rehidratada (c) y recolapsada(d), los cuales
proporcionan evidencias complementarias de la difusién del ion Li(l) hacia las
laminas después del tratamiento térmico, asi como de su abstraccion después
de la rehidratacion.

Las bandas vibracionales en estos espectros pueden ser separadas en dos
grupos, unas causadas por el anidén silicato y las otras por las especies
hidroxilos (36, 37). Las absorciones a 1025-1030 cm™ y 1105-1110 cm™ se
deben a modos de tensidn de Si-O, mientras que las frecuencias libracionales
de los hidroxilos estructurales dan una serie de bandas en la zona de 950-750

cm™, figura V.4.

Tras calentar la muestra a 300°C se producen principaimente dos cambios

en el espectro:

a) La banda principal Si-O sufre un ensanchamiento y desplazamiento a
alta frecuencia, debido probablemente a distorsiones en los tetraedros
silicio-oxigeno cuando el litio interacciona con la red (41).

b) La intensidad de los modos de flexion de los hidroxilos disminuye, y
desplazan su posicidn hacia frecuencias altas. Esta observacién ha sido
interpretada por Calvet y Prost (54), como una demostracion de la
emigracién del litio a vacantes octaédricas. Sin embargo, un efecto
similar ha sido descrito por Sposito y col (28), para una montmorillonita
saturada con iones sodio, al ser calentada en vacio y colapsar; las
fuerzas repuisivas que el protén del grupo OH ejerce sobre el campo
eléctrico del ion Na(l) desolvatado, situado en los huecos hexagonales,
son responsables de los espectros IR obtenidos. Por otro lado, si el litio
se situara en las vacantes octaédricas, se crearia un entorno
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Figura V.3 Espectros de absorci6n de IRTF de las muestras: a) Li-MT,, b) Li-MT,, c¢) Li-
MT,, y d) Li-MT,.
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Figura V.4 Espectros de absorcién de IRTF de las muestras: a) Li-MT,, b) Li-MT,, ¢) Li-MT,, y d) Li-MT,, en las regiones indicadas.
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trioctaédrico en los cuales no se han identifiCadd bandas de flexién OH.

Después del tratamiento de rehidratacién, la vibraciéon de tension Si-O se
restablece en una buena medida, pero sélo se produce una recuperacion parcial
de los modos de flexién OH, pudiéndose explicar este hecho por la generacion
de protones durante la reexpansion, tal como ocurre en las montmorillonitas
acidas (59).

El calentamiento a 300°C de la muestra reexpandida, figura V.3.d y V.4.d
demuestra una vez méas que el colapso es reversible, ocurriendo de nuevo en
los espectros los cambios ya mencionados sobre ensanchamiento de la banda
Si-O y disminucién de los modos de flexién de los hidroxilos.

Tras someter las muestras a los distintos tratamientos de colapso y
reexpansion, se producen cambios estructurales pudiendo ser investigados por
medio de la espectroscopia MAS-NMR de %°Si, Al y ’Li. El alto grado de
substitucion tetraédrica en la muestra Trancos es crucial a la hora de suministrar

evidencias directas del mecanismo de emigracion del litio.

Los espectros de MAS-NMR de ?°Si de la muestra inicial (figura V.5, curva
a) muestra una sefal simple centrada a -95,6 ppm para la montmorillonita
Trancos, atribuida a entornos Q° (0Al), de acuerdo con la clasificacion de Liebau
(60). Esta sefial corresponde a silicio en coordinacién tetraédrica y a
aluminio, magnesio o hierro, en la capa octaédrica. Se observa una leve
asimetria de estas bandas hacia campos mas bajos cuando las substituciones
tetraédricas por aluminio aumentan, apareciendo en esta muestra una nueva
sefial centrada a -90,4 ppm, asignada a atomos de silicio con un tetraedro
vecino de aluminio -Q*(1Al)-. La razén Si/AIY calculada a partir de estos
espectros esta de acuerdo con la expresion descrita por Klinowski y col.
(61), asumiendo que no existen uniones AN-O-AIV.
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Figura V.5 Espectros de MAS-NMR de *Si (59.6 MHz) de las
muestras: a)Li-MT,, b)Li-MT,, ¢)Li-MT, y d)Li-MT,,
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Deépués del tratémiento a 300°C y el consiguiente colapso, se produce un
desplazamiento de las bandas Q° hacia campos mas altos (curva b),
aumentando también la anchura de dicha banda. Este desplazamiento ha sido
interpretado como debido a neutralizacién de la carga laminar, de acuerdo con
los datos publicados en la bibliografia (62), a través de dos mecanismos
posibles: (i) emigracion a vacantes octaédricas o (ii) localizacion en huecos
hexagonales de la capa tetraédrica. Puesto que se han obtenido observaciones
similares en montmorillonitas dioctaédricas intercambiadas con Li-, NH,-, Al- y
pilareadas, donde el mecanismo de reaccion si podria implicar la difusién de
cationes en las vacantes octaédricas, y para hectoritas tetraédricas, donde todos
los sitios en la capa octaédrica estan ocupados, por lo cual el mecanismo (i) no
puede operar, s6lo uno basado en la hipétesis (ii) seria posible. El incremento
en la anchura de banda se puede explicar en base a los cambios en la
distribucién de los angulos Si-O-Si de los tetraedros SiO, después del

calentamiento (56).

Tras el tratamiento de reexpansién, la sefal *Si vuelve a valores préximos
al encontrado en la muestra inicial (curva c). Este resultado puede estar
asociado con la liberacién del ion litio atrapado en la estructura de la arcilla y su
transferencia al espaciado interlaminar, similar a las conclusiones obtenidas de
las medidas de d(001) por DRX y de los de ATD, de las cuales se deduce un
espaciado interlaminar expandido y una recuperacién del grado de hidratacion
del catién. La recuperacién incompleta de la sefal esta de acuerdo con la
recuperacién parcial de los modos de flexién de OH del espectro de IR,
pudiendo ello ser justificado por un mecanismo de generacion de protones.

Al volver a someter la muestra a un colapso {curva d), se obtiene una sefial
analoga a la presentada por la muestra tratada a 300°C, mostrandose una vez
mas la reversibilidad del proceso estudiado.
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En la figu'ra V.6, se muestran los espectros MAS-NMR de ZAl para Li-MT
bajo los diferentes tratamientos. El espectro consta de dos bandas principales
correspondiente a dos posibles entornos del aluminio estructural en
montmorillonitas: octaédrico y tetraédrico, ademas de una serie de bandas
laterales de rotacién para cada banda principal, asociadas con la velocidad de
giro de la muestra. Esta ha sido cuidadosamente elegida para que la sefal

presente a 67 ppm no interfiera con las bandas de rotacion.

De acuerdo con trabajos previos (31), la linea préxima a O ppm debe ser
asignada a Al octaédrico, mientras que la de 67 ppm se corresponde con iones
Al(Ill) coordinados tetraédricamente. En contraste con las medidas de MAS-NMR
de #Si, no es posible realizar una determinacién cuantitativa de AI'/AlY', debido
a las dificultades introducidas por la presencia de las bandas laterales de
rotacion. Por otra parte, para estos minerales se han descrito diferentes efectos
cuadrupolares de segundo orden (31) considerados como responsables de la
pobre concordancia entre la razén Al'Y/AI" obtenido de los espectros de RMN y
de la formula mineraldgica (63) (64).

Tras calentar a 300°C (curva b), la sefial Al permanece inalterada, tanto en
intensidad como en anchura. Luca y col (56) ya observaronn que interpretaron
como una prueba indirecta en favor de la segunda hipétesis, ya que la
emigracion de iones Li(l) a vacantes octaédricas influiria en el EFG de los
vecinos Al(lll) (octaédricos), aumentando la anchura de banda.

Sin embargo, en dicho espectro se produce un cambio importante, puesto que
desaparece la sefial de AlY. Dado que no existen razones obvias para que
disminuya el contenido de AI" estructural y como la sefial de #Al (1=5/2) es muy
sensible a cambios en la simetria de la esfera de coordinacién y en la
distribucién de la carga eléctrica (8), este efecto -desaparicion de la seiial de
AIV- puede ser explicado Unicamente por una falta de simetria del aluminio
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Figura V.6 Espectros de MAS-NMR de ZAl (78.23 MHz) de las
muestras: a)Li-MT,, b)Li-MT,, ¢)Li-MT, y d)Li-MT,.
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tetraédrico después del tratamiento térmico, distorsionado por el mecanismo dé
emigracién del litio, el cual incrementa considerablemente la constante de
acoplamiento cuadrupolar, dando lugar a un ensanchamiento de linea tal que
esta banda no puede ser observada.

Como en los filosilicatos la capa tetraédrica comparte un oxigeno con la
octaédrica, una distorsion en la geometria de coordinacién de esta uitima podria
provocar una distorsién en la capa tetraédrica, pudiéndose contemplar un
mecanismo basado en la hipétesis (i). Sin embargo, en la bibliografia se han
llevado a cabo medidas de MAS-NMR de #’Al en minerales con composicion
similar a la encontrada en las montmorillonitas aqui estudiadas. Si el Li(l) se
hallara en posiciones octaédricas, la situacién resultante seria la de una
hectorita, -una litioesmectita- Na,, Si, (Mg,Li); O,, (OH),. En (65) esta
incluido su espectro de RMN y se observa la existencia de un pico a 66 ppm,
demostrandose claramente que el efecto anteriormente mencionado esta
ausente. Un caso mas ilustrativo, es el mostrado por Woessner (66), quien
obtiene espectros de ¥ AlMAS-NMR para una ephesita -un miembro trioctaédrico
del grupo de la margarita con férmula estructural Na (Si,Al,) (ALLi) O,, (OH),- (67)
el cual presenta ambas sefiales de Al, tetraédrico y octaédrico, con la conclusién
de que el llenado de las vacantes octaédricas por Li(l) no ejerce ningun efecto
observable sobre los parametros de Al"V. Consecuentemente, una distorsién en
los tetraedros de aluminio causado por la localizaciéon de iones Li(l) en los

IN

huecos hexagonales, posicién mas préxima a la de los Al con tres oxigenos

tetraédricos perturbados, provee evidencias directas que soportan la hipétesis

(ii).

Después del tratamiento de reexpansién, se obtiene un espectro (curva c)
similar al inicial, con la desapariciéon del efecto distorsionante de la simetria de
los grupos AIO,, causado al situarse el litio deshidratado en los huecos
hexagonales.
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Cuando se somete la muestra a un nuevo tratamiento de colapso (curva d),
la sefial de Al'Y vuelve a desaparecer, mientras que la sefal de Al sigue sin
sufrir ningin cambio, llevando esto a pensar que el ion Li(l) interlaminar pasa de

nuevo a localizarse en los huecos ditrigonales, prueba del colapso reversible.

En los espectros MAS-NMR de Li -spin I= 3/2- la transicién m=-1/2, m=1/2
es independiente de las interacciones cuadrupolares de primer orden,
afectandose Unicamente por los efectos cuadrupolares de segundo orden. A
diferencia de las sefales de ?’Al, las variaciones en el entorno de coordinacién
del Li(l) no causan variaciones en la posicién de la sefial; sin embargo, una
disminucién en el EFG causa una disminucién en la anchura de banda, asi como
un incremento en la intensidad de las bandas laterales de rotacién, debido a la

aparicion de transiciones satélites (68).

En la figura V.7 se presentan los espectros para las diferentes muestras. La
inicial (curva a) posee una gran anchura de banda de la sefal “Li, junto a una
serie de bandas laterales de rotaciébn muy anchas, asociado ello con una
estructura de Li(l) hidratado, similar a la encontrada en disolucién acuosa. La
deshidratacion del ion Li(l) por calentamiento a 300°C (curva b) origina una
disminucion en la anchura de banda y un realce de las bandas laterales de
rotacién, en concordancia con los datos presentados en la literatura (56). La
rehidratacion (curva c¢) produce una recuperacién casi total del éspectro, pues
si bien la anchura de la banda central no es la del espectro inicial, la disminucién
de las intensidades de las bandas laterales de rotacién es notable, hasta
alcanzar practicamente las de la muestra inicial.

Finalmente, cuando la muestra se somete de nuevo al tratamiento de 300°C

al aire, se registra un espectro de “Li (curva d) idéntico al correspondiente a la
muestra colapsada (curva b).
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Figura V.7 Espectros de MAS-NMR de "Li (116.64 MHz) de las
muestras: a)Li-MT,, b)Li-MT,, ¢)Li-MT, y d)Li-MT,.
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La totalidad de los andlisis realizados han puesto de manifiesto el alto grado
de reversibilidad que los ciclos-colapso-reexpansién-colapso poseen en las .
muestras estudiadas de montmorillonitas homoionizadas en litio.

V.2. Estudio del intercambio de Li(l) en la muestra
reexpandida

El establecimiento del estado del catién Li(l) en la muestra de montmorillonita
de litio reexpandida se ha completado a través del estudio del grado de
intercambio de dicho catién. Para ello, se saturé la muestra con ion Na’,
analizéandose las propiedades del sélido resultante con la ayuda de la difraccion
de rayos X, espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear de sdlidos.

Adicionalmente se ha analizado la concentracién de Li(l) con Na(l), y que se
encuentra presente en el liquido sobrenadante obtenido durante el proceso de
intercalacién. El andlisis se realizé en los laboratorios de microandlisis Pascher
(Alemenia). Las cantidades de muestras empleadas y la necesidad de
intercambiar con la disolucién 0,1 M de catién Na(l) en cuatro ocasiones
sucesivas conducen a valores muy poco precisos; sin embargo, puede afirmarse
del resultado de los analisis de las disoluciones de intercambio acumuladas que
se recupera una proporcién de litio superior al 75% de su valor inicial.

La muestra resultante del intercambio, denominada Na-MT,, se someti6 a
tratamiento térmico a 300°C al aire durante 6 horas, denominandose Na-MT,,.
Ello con el objeto de comparar las propiedades de la muestra tratada a 300°C
con las de la muestra Li-MT sometida a idéntico tratamiento (Li-MT,).

86



V. Li-MONTMORILLONITA

Loé diagramas de difraccién de rayos X de ambas muestras, Na-MT, y Na-
MT,, estan incluidos en la figura V.8 . Ambos perfiles muestran un espaciado
basal en torno a 15 A, que se corresponde con el de una estructura hidratada,
no afectando el tratamiento a 300°C a dicho parametro, contrariamente a lo
observado para la muestra de Li-MT. Se concluye de esta medida que el grado
de intercambio de Li(l) y Na(l) es lo suficientemente elevado como para que la
muestra resultante no presente una de las propiedades mas caracteristicas de
la montmorillonita de litio, el colapso tras calentamiento a 300°C.

Las propiedades de la muestra intercambiada con sodio, Na-MT,, se
analizaron igualmente con la ayuda de la espectroscopia IRTF. En la figura V.9
se recogen los espectros correspondientes a estas muestras y a otras varias,
con fines comparativos. Del analisis de las curvas a, b y ¢ se debe concluir
como la muestra Na-MT, presenta una estructura de bandas correspondientes
a la tensién Si-O (1200-1000 cm™), frecuencias de flexién de los hidroxilos
estructurales (950-750 cm™) y flexiones Si-O y Al-O (550-450 cm™') idéntica a las
muestras iniciales intercambiadas con Na(l) o Li(l). Ello apunta a que el proceso
de reexpansién ha sido completo y, por otra parte, a que también lo ha sido el
de intercambio con Na(l).

Las curvas d, e, fy g de la figura V.9 recogen con cierto detalle las diversas
bandas que corresponden a la regién en la que tiene lugar las absorciones de
los modos normales de flexion de los grupos OH, indicandose asimismo las
asignaciones presentadas en la bibliografia. Es de destacar la similitud de los
perfiles (d), (g) y, en menor medida, (f), corrspondientes a las muestras Li-MT,,
Na-MT,, Li-MT, que apoya las conclusiones anteriormente expuestas.
Igualmente, habria que mencionar las diferencias halladas con la curva e tanto
en la intensidad como en las frecuencias de las bandas, y que corresponde a
la muestra de litio colapsada (Li-MT,). ’
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Figura V.8 Diagrama de DRX de la muestra Na-MT, (A) y Na-MT,, (B).
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Figura V.9 Espectros de absorcién de IRTF de las muestras a) Na-MT,, b) Li-MT,, ¢) Na-MT, d) Li-
MT,, €) Li-MT,, f) Li-MT, y g) Na-MT..
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Para completar el estudio, se ha realizado medidas de resonancia
magnética nuclear de los nicleos *°Si y #Al. La ausencia de Li(l) en esta
muestra intercambiada ha motivado el no incluir, asimismo, espectros del nucleo
’Li. En las figuras V.10 y V.11 se recogen los resultados de estas medidas,
poniéndose de manifiesto, de nuevo, cémo la muestra intercambiada con sodio
Na-MT, reproduce los espectros de *Si y ?’Al de las muestras homoionizadas
en sodio o litio. Igualmente, las curvas b de ambas figuras, que recogen los
espectros de la muestra anterior tratada a 300°C, muestran de una forma
inequivoca que el comportamiento presentado difiere sensiblemente del
observado para la muestra Li-MT,: la sefial de *Si no sufre desplazamiento
alguno, y la banda correspondiente a Al permanece inalterada tras calentar a
300°C.

En resumen, de las medidas realizadas puede concluirse que el tratamiento
térmico moderado, en aire, de la montmorillonita saturada con Li(l) produce una
emigracién de este cation desde el espacio interlaminar a las cavidades
ditrigonales de la capa tetraédrica. Dicho proceso es completamente reversible,
si se somete el silicato a una presion elevada de vapor de agua. La
reversibilidad del proceso se ha puesto de manifiesto a través del estudio del
recolapso de la muestra, asi como mediante el intercambio del catién Li(l) por

Na(l) y posterior andlisis de las propiedades de la muestra resultante.
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Figura V.10 Espectros de MAS-NMR de *Si (59.6 MHz) de las
muestras; A)Na-MT, y B)Na-MT,,
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Figura V.11 Espectros de MAS-NMR de ¥Al (78.23 MHz) de las

muestras: A)Na-MT, y B)Na-MT,,.
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VI. MONTMORILLONITAS INTERCALADAS CON IONES
LUTECIO

Con el objeto de aportar nuevos conocimientos sobre el comportamiento de
los iones lantanidos insertados en silicatos laminares, se han elegido, como
representantes de los cationes 4f, el La(lll) y el Lu(lll), primero y dltimo de la
serie. Atendiendo a las dos aplicaciones principales mencionadas anteriormente;
los procesos de catalisis acida y el empleo de barreras mudltiples para el
almacenamiento definitivo de residuos radiactivos de alta actividad (69), es
importante el estudio del efecto de tratamientos térmicos e hidrotérmicos sobre
estos materiales.

Este tema se abord6 en la Tesis Doctoral de M.A. Castro, donde seiestudian

las modificaciones estructurales producidas en las montmorillonitas por cationes
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La(lll). Enla presente memoria se aborda el estudio de estos silicatos laminares

modificados por la insercién de iones Lu(lll) como catién de cambio.

Vl.1.Tratamientos Térmicos.

Las figuras VI.1 y VI.2 incluyen los diagramas de difraccion de rayos X para
las muestras Na-MT y Lu-MT, respectivamente, iniciales y tras el calentamiento
durante 6 horas en aire, a 300°C, 500°C y 700°C. Se observan la totalidad de

las reflexiones reticulares hk caracteristicas de este tipo de muestras.

En cuanto al espaciado basal de las muestras iniciales, es el tipico de una
montmorillonita hidratada. Mientras que en Na-MT el espaciado interlaminar es
3A (12,6 - 9,6A), correspondiente a una monocapa de agua (2,85A), en Lu-MT
es 5,6A (15,2 - 9,6A). El mayor grado de hidratacién del ion Lu(lll) respecto a
Na(l) puede ser debido a su mayor potencial i6nico. A 300°C, no se observan
cambios en el valor del espaciado basal, ni en las bandas procedentes de las
reflexiones reticulares.

Las muestras sometidas a tratamientos térmicos, a temperaturas superiores
o0 iguales a 500°C, presentan reflexiones [001] correspondientes al espaciado
basal existente en una estructura colapsadé, produciéndose simultaneamente
un aumento en la intensidad de la reflexién [003]; ello se ha interpretado como
debido a que las dimensiones de las subunidades tetraédricas y octaédricas
(-3,15A), similares entre si, formarian una sucesién continua de planos
regularmente espaciados a lo largo del eje ¢ en la estructura colapsada, dando
lugar a una difraccién adicional que solaparia con la originada por el tercer orden
de reflexion de la familia de planos [001]. Mientras que Li-MT,
calentado a 300°C, presenta un d(003) de 3,15A, con el Li(l) localizado en las
cavidades ditrigonales, en el caso del Lu(lll), se obtienen valores ligeramente
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Figura VI.1 Diagrama de DRX de la muestra Na-MT en polvo pretratada durante 6h en
aire a las temperaturas indicadas.
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Figura VI.2 Diagrama de DRX de la muestra Lu-MT en polvo pretratada durante 6h en aire a: A) 25°C, B) 300°C, C) 500°C
y D) 700°C.
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superiores (~3,18A), posiblemente debido a la generacién de polioxocationes en
el espacio interlaminar, tal y como sugirieron Tilak y col. (34) para el Al(lll),

evitdndose el colapso completo.

Asimismo, en estas muestras se observa un progresivo deterioro de la
estructura a partir de 500°C, reflejAndose ello en la desaparicion vy
ensanchamiento de las reflexiones hk. A 700°C se produce, incluso, la

desaparicion de la reflexiéon responsable del parametro b.

Los diagramas de difraccién de rayos X de agregados orientados de la
muestra Na-MT, figura VI1.3a, de Na-Mt muestran reexpansién hasta 500°C,
aunque se observa un aumento de la resistencia a la rehidratacion conforme se
eleva la temperatura de calentamiento. En cualquier caso, ni la intensidad de la
banda, ni el espaciado basal alcanzan los valores para la muestra inicial. En Lu-
MT, figura VI.3b, se observa una mayor resistencia a la rehidratacion, de tal
forma que a temperaturas por encima de 300°C las muestras no reexpanden.

Paralelamente, se ha realizado una serie de medidas de Analisis Térmico-
Diferencial y Termogavimétrico, con el objeto de hacer un seguimiento del
proceso de deshidroxilacién de la red, tras la incorporacién de este cation,

Lu(ti), en comparacién con la muestra de referencia, Na-MT, figuras Vi.4 y VL.5.

La porcién de la curva de deshidrataciéon de la muestra Lu-MT, localizada
entre 100° y 200°C presenta una estructura de doble banda, la primera de ellas
centrada a ~120°C, similar a la unica distinguible para Na-MT, figura Vl.4a,
atribuible a moléculas de agua menos fuertementes unidas a la red. La segunda
consiste en un hombro centrado a ~175°C, similar al de la muestra La-MT
previamente estudiada (70), asociado a moléculas enlazadas mas
fuertemente, formando parte de la primera esfera de hidratacion de los iones
interlaminares. Dicha sefial de ATD, a su vez, se encuentra asociada a una
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Figura VL3 Diagramas de DRX de agregados orientados de a) Na-MT y b) Lu-MT,
precalentados 6h en aire a las temperaturas indicadas.




30 220 320 420 520 820  veo e3¢ -HagURE

1 1

Figura V14

Curva ATD de las muestras A) Na-MT y B) Lu-MT equilibradas al aire.
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pérdida de peso, figura V1.5, siendo ligeramente superior en Lu-MT que en Na-
MT, -15,76% y -11,88% respectivamente. Ello estd de acuerdo con el mayor
grado de hidratacion del ion interlaminar Lu(lll) observado en los diagramas de
difraccién de rayos X para estas muestras.

En la figura V1.5 y para el rango de temperatura de 200°-400°C, la muestra
que contiene Lu(lll) como cation de cambio muestra una pérdida de peso
progresiva, no acompafnada por ninguna sefial en el ATD. En este caso la
deshidroxilacion de la red se inicia a temperaturas mas bajas que para Na-MT.
Lo mismo se observa por espectroscopia IR, en la zona de tensién y flexion de
OH.

Los valores de la Tabla VI.1 expresan que la deshidroxilacién tiene lugar en
dos etapas. En la muestra Na-MT el maximo del pico asociado a la primera
etapa aparece centrado a 477°C y el de la segunda a 639°C. En cambio, en la
montmorillonita saturada con lutecio ambas etapas tienen lugar a temperaturas
ligeramente inferiores, AT ~10°C, y el valor de las integrales asociadas a ambos
procesos son menores, -9,85 y -45,99 uVolt.s/mg, frente a -19,73 y -76,49
uVolt.s/mg en Na-MT.

El conjunto de datos presentados, gque reflejan una mayor facilidad en la
deshidroxilacién de la red en Lu-MT, ponen de manifiesto la elevada reactividad

de los iones Lu(lll) frente a los iones Na(l) en el espacio interlaminar.

Con objeto de ampliar este estudio comparativo de las diferencias halladas
en las pérdidas de peso e integrales de los picos endotérmicos de ATD,

frente a los diferentes cationes de cambio, se han incluido dichos valores en la
Tabla V1.2, asi como los valores teéricos de uVolt.s/kcal, calculados al comparar
los valores de las integrales de ATD, por mol de agua, con la entalpia calculada
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Tabla VI.1

P —

Integrales de las sefiales ATD y pérdidas de peso, a partir de TG,
expresado en %, para las muestras Na- y Lu-MT, en los intervalos de
temperaturas indicados.

20- 200- 400-700°C % total
200°C 400°C entre
200-
TG(%) | TG(%) | T(O ATD TG(%) 02
700°C
(nVolt.s
/mg)
Na-MT -11,8 -0,43 477 -19,73 -1,21 -4,55
639 -76,49 -2,91
Lu-MT -15,76 -1,35 464 -9,85 -1,11 -4,64
631 -45,99 -2,18

M —
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para dicha reaccién por mol de agua, a las distintas temperaturas.

La entalpia ha sido calculada teniendo en cuenta que:

a) En el rango de temperatura entre 20°-200°C, el agua en el espaciado
interlaminar, en fase pseudo-liquida, pasa a fase gaseosa. Por lo tanto,
la entalpia se ha obtenido a partir de la diferencia de entropia del agua
en estado gaseoso y liquido, corregida para la temperatura del maximo
del pico.

b) Paralas distintas etapas de deshidroxilacion, la reaccién que tiene lugar
es diferente. Los OH estructurales se condensan, desprendiéndose H,0
en estado gaseoso. En el calculo de la entalpia hemos despreciado la
entropia de los OH estructurales, teniendo en cuenta Unicamente la
entropia del agua gaseosa corregida para los diferentes maximos de
temperatura.

Los valores teoricos, incluidos en la Tabla V1.2, oscilan en todos los casos
alrededor de 7-9 puVolt.s/keal, exceptuando en la primera etapa de
deshidroxilacién para los iones trivalentes, que son inferiores (3-4 pVolt.s/kcal).
Ello puede explicarse unicamente por el hecho de que al mismo tiempo, se
produce la deshidroxilacién reticular, proceso endotérmico, y la hidrélisis con
oligomerizacion, proceso exotérmico, de los cationes hidratados.

Para completar el conocimiento de las modificaciones estructurales
producidas. durante los tratamientos, se han obtenidos espectros IRTF. En ellos
se aprecian dos hechos relevantes: de un lado, una disminucién de la intensidad
de las bandas IR asociadas con los modos de flexién y de tensién de los OH
reticulares; de otro, el ensanchamiento y disminucién de intensidad de las
bandas asociadas a vibraciones de grupos Si-O estructurales. Ambos procesos
ocurren a temperaturas mas bajas que en la muestra Na-MT, usada como
referencia.
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VI. Lu-MONTMORILLONITA

T (°C) ATD TG (%) uVol.s/ pVol.s/
uVolt.s/ mg H,0 kcal
mg MT x 10°

Na-MT 120 505,0 11,88 425,1 7,6
477 19,7 1,21 163,1 7,2
639 76,5 291 262,8 9,5
Li-MT 120 510,1 12,27 415,5 7,5
476 17,7 1,22 145,5 6,6
619 96,9 2,98 325,4 11,8
Al-MT 120 772,3 16,87 457,8 8,2
472 7,7 1,45 52,8 24
621 46,9 2,39 196,5 71
La-MT 120 671,9 16,11 417,1 7,5
475 10,0 1,23 81,5 3,7
625 57,2 2,48 230,6 8,3
Lu-MT 120 668,6 15,8 424.2 7.6
464 98 1,11 88.7 4.1
631 46,0 2,18 210.9 7.6
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En la zona entre 3800-3300 cm™, figura V1.6, se observa la aparicion de una
banda centrada a 3622 cm™, asignada en la bibliografia a modos de tensién de
OH reticulares tipicos de montmorillonita, siendo considerable su disminucién en
intensidad, al calentar las muestras a temperaturas superiores a 300°C.
Asimismo se observa un hombro a 3700 cm™, atribuido en la bibliografia (54) a
hidroxilos en un entorno local trioctaédrico constituido por cationes Mg, Mg, Li,
alojados en las vacantes octaédricas tras calentar las muestras. Sin embargo,
se observa la presencia de este hombro en dichas muestras sin tratamiento, asi
como en las homoionizadas con iones sodio. Dicho hombro practicamente

desaparece al calentar las muestras a 500°C.

En la regi6n del espectro comprendida entre 1300-950 cm™, figura VI.7,
aparece una banda ancha centrada a 1039 cm™, atribuida por Tettenhorst y col.
(53) a modos de tensién de Si-O (oxigeno basal) y un hombro a 1112 cm™ a Si-
O (oxigeno apical). Comparando los espectros de las muestras tratadas a
temperaturas crecientes con los de las muestras sin tratar, se observa:

a) El hombro centrado a 1112 cm™ disminuye ligeramente en intensidad.

b) Labanda centrada a 1039 cm™ se ensancha y su posicién se desplaza

hacia frecuencias mas altas, al mismo tiempo que disminuye su

intensidad.

En la region entre 950-750 cm™, figura V1.8, se observa una disminuci6n
simultanea en la intensidad de las bandas IR asociadas con los modos normales
de flexién de los OH estructurales, a lo cual podrian contribuir dos factores:

a) Una disminucién del nimero de grupos OH de la red, tal como se ha
deducido a partir de los datos de ATD/TG.

b) El desplazamiento simultdneo de la banda centrada a 1039 cm™, a una
frecuencia mas alta, justificaria que algunos cationes interlaminares se
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Figura VL6 Espectros de IRTF en la regién 3800-3300 cm™ de las muestras Na-MT y Lu-MT,
precalentadas durante 6h en aire a las temperaturas indicadas.
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Figura V1.7 Espectros de IRTF en la region 1300-950 cm™ de las muestras Na-MT y Lu-MT,
precalentadas durante 6h en aire a las temperaturas indicadas.
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Figura VL8 Espectros de IRTF en la regién 950-650 cm™ de las muestras Na-MT y Lu-MT,
precalentadas durante 6h en aire a las temperaturas indicadas.
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localicen en la base de los huecos ditrigonales (53). Ello, a su vez, esta
de acuerdo con los datos obtenidos a partir de los agregados
orientados, pues las muestras tratadas a temperaturas igual o
superiores a 500°C, no expanden.
Una disminucién en el coeficiente de absortividad (71) podria cooperar
también en el efecto mencionado.

En las muestras iniciales, se observan en la regién de 540-450 cm™, figura
V1.9, dos bandas de absorcién, centradas a 525 y 467 cm™'. La primera de ellas
se ha atribuido a vibraciones Si-O-Al", la segunda a vibraciones Si-O (oxigeno
basal). En las muestras homoionizadas con Lu(lll), no sélo la banda centrada a
465 cm™ sufre desplazamiento al ser sometidas a tratamientos térmicos, sino
también la banda a 525 cm™ se afecta, llegando incluso a desaparecer en las
muestras tratadas a 700°C. De modo que, paralelamente al alojamiento de los
iones lutecios en los huecos ditrigonales, lo cual perturbaria el entorno de los
oxigenos basales (desplazamiento de la banda de absorcién de Si-O, a 465
cm™'), debe producirse la emigracién de algunos cationes interlaminares a los
huecos octaédricos, lo cual produciria perturbaciones en los oxigenos apicales
(banda de absorcién Si-O-AlY, a 525 cm™).

Esta hipétesis se justificard mas adelante por los datos obtenidos por EXAFS,
ya que en las muestras calentadas a 500°C se inicia un proceso de hidrélisis y
oligomerizacion de los cationes interlaminares hidratados como consecuencia del
cual se generan protones. Los mismos no se han podido poner de manifiesto en
el espacio interlaminar por la espectroscopia IRTF, en la regién 1750-1550 cm™,
figura VI.10, donde deberia aparecer, junto a la banda
correspondiente al agua molecular, 1635 c¢cm™, otra centrada a 1700 cm™
correspondiente a iones hidronios (72). La unica posibilidad restante es la
emigracién de los protones desde el espacio interlaminar, donde se producen,
a vacantes en la capa octaédrica.
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Figura V19 Espectros de IRTF en la region 500-450 cm™ de las muestras Na-MT y Lu-MT,
precalentadas durante 6h en aire a las temperaturas indicadas.
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Figura VI.10  Espectros de IRTF en la regién 1750-1550 cm™ de las muestras Na-MT y Lu-MT,
precalentadas durante 6h en aire a las temperaturas indicadas.
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Un estudio mediante MAS-NMR para los ntcleos 2°Si y #Al, confirma y
compiementa el estudio de los cambios estructurales producidos en la red tras

los tratamientos ya mencionados.

En las figuras VI.11 y VI.12, se presentan los espectros MAS-NMR del #Si
para las muestras Na-MT y Lu-MT, respectivamente. En las muestras sin tratar
aparece una sefal centrada a -95,6 ppm, atribuible a entornos Q* (0Al) (60) con
una ligera asimetria hacia campos mas bajos debido a dtomos de silicio con
tetraedros vecinos de Al - Q* (1Al). Tras los tratamientos térmicos, la sefial de
Si en la muestra de referencia, Na-MT, no sufre variacién alguna; sin embargo,
en Lu-MT, ésta se va ensanchando y se desplaza hacia campo mas alto, efecto
analogo al ocurrido en las muestras saturadas con Li(l) cuando se calientan a
300°C (73), siendo interpretado como una neutralizaciéon parcial de la carga
laminar (56).

Paralelamente, en las figuras VI1.13 y VI.14, se presentan para las muestras
saturadas con Na(l) y Lu(lll) los espectros MAS-NMR del nicleo #’Al. El mismo
consiste en dos sefiales, correspondientes a dos posibles entornos del aluminio
estructural: octaédrico, Al (~0 ppm) y tetraédrico, AlV (~67 ppm) (31), junto a
diversas bandas laterales de rotacién para cada banda central, asociadas con
el giro fisico de la muestra (3,5 kHz). ‘

Tras el calentamiento a 300°C, en las muestras Lu-MT, se produce una
disminucién de la sefal Al", la cual desaparece al calentar a 500°C, pudiendo
ser ello explicado por una disminucién en la simetria de los niicleos AlY,
provocando un incremento de los efectos cuadrupolares de primer y segundo
orden, con un ensanchamiento de la sefial y disminucién de la intensidad
aparente (32), mientras que en la muestra Na-MT no se observa ningdn cambio
a estas temperaturas.
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Figura VL11  Espectros de ®Si MAS-NMR de las muestras Na-MT,
precalentadas durante 6h al aire a las temperaturas
indicadas.
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Figura VL12  Espectros de ®Si MAS-NMR de las muestras Lu-MT,
precalentadas durante 6h al aire a las temperaturas
indicadas.
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Figura VI.13  Espectros de Al MAS-NMR de las muestras Na-MT,
precalentadas durante 6h al aire a las temperaturas
indicadas.
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Figura VL14  Espectros de Al MAS-NMR de las muestras Lu-MT,
precalentadas durante 6h al aire a las temperaturas
indicadas.
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A 700°C, en la muestra Na-MT se observa la aparicion de una nueva banda
centrada a ~54 ppm, asignada en la bibliografia a aluminios pentacoordinados
que pueden ser originados como consecuencia de la deshidroxilacién del AlY,
cuya sefial disminuye en intensidad.

Se han realizado medidas de absorcién de Rayos X, en una fuente de
Radiacién Sincrotrén, debido a la sensibilidad al orden a corto alcance de esta
espectroscopia, con el objeto de obtener informacién estructural directa respecto
de los cationes intercambiables, Lu(lll), en la montmorillonita.

En la figura VI.15a se han representado los espectros de absorcion de los
umbrales L, L, y L, de Lu(lll) tal y como se registran. Dichos espectros tienen
que ser tratados hasta eliminar todas las contribuciones ajenas a las
oscilaciones EXAFS. Asi, en un primer paso se ha eliminado la absorcion de
fondo debida a los otros elementos presentes en la muestra (figura VI.15b). A
continuacién se ha determinado la energia del umbral de absorcién (figura
VI.15¢c), media altura del salto y se ha eliminado la absorcion del elemento
estudiado, simulando el transito en el caso de que estuviera en fase gaseosa.
en un tercer paso se ha reconvertido la escala de energias, pasando a
representar a E, en eV, a representar a E-E,, en unidades del vector de onda
Kk, calculado de acuerdo con la expresion:

2
k[ < EE)

Una vez realizados estos tratamientos preliminares de los espectros de
absorcidon se han obtenido las oscilaciones EXAFS, figura Vi.15d. Dado que
dichas oscilaciones son una superposicion de las distintas contribuciones (capas

en torno al atomo central) resulta dificil obtener una informacién cualitativa. Sin
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embargo la transformada de Fourier de esa sefial proporciona una funcién de
distribucion radial, donde cada maximo corresponde a una capa de coordinacion,
figura V1.15e. Del ajuste del espectro EXAFS, representado en la figura VI.15d
o de su transformada de Fourier, figura VI.15e, se obtienen los pardmetros
estructurales N y R, asi como el factor de Debye-Waller, Ac®, y desplazamiento
del potencial interno, AE,.

Los espectros de absorcion de la muestra de Lu-MT sometida a tratamientos
térmicos a temperaturas crecientes se han procesado de la forma indicada mas
arriba, obteniéndose las funciones representadas en la figura VI.16. Aqui
aparecen representados solo hasta k=12A"'; a pesar de que la relacién
sefial/ruido aln esté muy por encima del limite de deteccién, porque a valores
de k mas alto empieza a aparecer la linea blanca del pico de absorcién L, del
lutecio (ver figura VI.15a).

En la figura VI.16 se aprecian diferencias considerables, en amplitud y
posicion de los nodos, entre las muestras sometidas a distintos tratamientos. El
espectro mas simple e intenso es el de la muestra sin tratar. El tratamiento a
300°C causa en el espectro EXAFS una disminucién general de la intensidad;
sin embargo, no se observan cambios apreciables en la posicién de los nodos,
indicando que sélo se han producido pequefios cambios en la esfera de
coordinacion alrededor del-ion Lu(lil). A esta misma conclusion se llega al
comparar la transformada de Fourier, sin corregir, de ambos espectros, cuya
parte imaginaria y absoluta se ha representado en la figura VI.17. En ambos
casos aparece un pico centrado a ~1,9A, con la Unica diferencia de que en la
muestra tratada a 300°C es menos intenso. En ambas muestras, con sélo un
examen visual del espectro, tanto en el espacio k como R, se observa una unica
esfera de coordinacion (solo hay un pico bien definido en la transformada de
Fourier).
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Espectros EXAFS, Lu Ly, de Lu-MT pretratada 6h al aire a a) 25°C, b) 300°C, c)

500°C y d) 700°C y equilibradas al aire.
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Figura V117

Transformada de Fourier de las oscilaciones EXAFS para Lu-MT pretratada 6h al aire
a a) 25°C, b) 300°C, c) 500°C y d) 700°C y equilibradas al aire.
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En las muestras tratadas a 500° y 700°C, ademas de una disminucién en la
amplitud de la oscilacién, ain mas marcada que en la muestra tratada a 300°C,
se aprecian cambios en la posicion de los nodos, particularmente entre 5y 7 A,
figura VI.16c y d, lo cual puede deberse a la existencia de una o varias
contribuciones adicionales. Como una confirmacion de esta hipétesis, en la
transformada de Fourier sin corregir, figura VI.17cy d, junto al pico principal, que
aparece ligeramente modificado, aparece un segundo pico de menor intensidad
a aproximadamente 3,0 A.

Antes de realizar los ajustes de los espectros se realizé un estudio de los
entornos de coordinacién que puede presentar el lutecio en las muestras
analizadas. Teniendo en cuenta el estado de oxidacién del lutecio y la posicién
del pico mas intenso en la transformada de Fourier, la principal contribucion al
espectro EXAFS debe corresponder al oxigeno. Los entornos de coordinacion
estables alrededor de los iones Lu(lll) que implican iones oxigeno en la primera
esfera de coordinacién son el hidrato o acuocomplejo, el 6xido y el hidréxido. El
acuocomplejo es la especie estable en disolucién acuosa y, en primera
aproximacién, no cabe esperar que se altere su estructura en el proceso de
impregnacion. En este complejo, la primera esfera de coordinacién alrededor de
los iones Lu(lll) esta formada por un promedio de ocho moléculas de agua a una
distancia de 2,34A (74). A diferencia de lo que ocurre con el lantano, la
coordinacién en el entorno préximo al lutecio en el hidréxido es muy diferente
de la del acuocomplejo, lo cual permite diferenciar entre ambas estructuras. El '
hidréxido Lu(OH),, cuya celda unidad se ha representado en la figura VI.18, se
puede describir como formado por octaedros ligeramente distorsionados de
atomos de oxigeno a 2,24A del Lu cen'tral, unidos por los vértices a otros seis
octaédros (75). Cada atomo de oxigeno esta coordinado a dos atomos de
lutecio, con lo cual la estructura es muy abierta. Como puede apreciarse en la
Tabla V1.3 (MODELO Il), que resume los datos estructurales, no aparecen
contribuciones Lu-Lu para distancias inferiores a 4,0A. El éxido puede
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Tabla VI.3

Datos cristalogrificos de los compuestos cristalinos de Lu**

COMPUESTO | MODELO | ABS-SCA | R(A) N Ref.
PAR

[Lu(H,0),P* I Lu-O 2,33 7,9 74

Lu(OH), I Lu-O 2,24 6,0 75
Lu-O 4,03 6,0

Lu,0, III Lu-O 2,23 6,0 76
Lu-Lu 3,44 6,0
Lu-Lu 3,94 6,0




Figura VI.18  Celda unidad del Lu(OH), cristalino. (A) Posicién relativa de los 4tomos mostrando los enlaces Lu-O. (B) Esquema
mostrando los octaedros que comparten los vértices.



Figura VL.19  Celda unidad del Lu,O, cristalino. (A) Posicién relativa de los 4tomos mostrando los enlaces Lu-O. (B) Esquma mostrando
los octaedros que comparten los vértices.



VI. Lu-MONTMORILLONITA

describirse como formado por tres tipos de lutecio no equivalentes situados en
el centro de octaedros ligeramente distorsionados. Como puede apreciarse en
la figura VI.19, en la que se han representado dos perspectivas de la celda
unidad, la estructura es mas compacta que la del hidréxido, debido a que los
octaedros estan mas préximos entre si. Como consecuencia de ello, hay doce
contribuciones Lu-Lu para distancias inferiores a 4,0A, seis a 3,44A y seis a
3,94A incluidas también en la Tabla VI.3 (MODELO lIll) (76). Las estructuras
de los compuestos que se incluyen en esta tabla se han simplificado
promediando las distancias préximas entre si (AR< 0.03A).

Una vez conocidos los entornos de coordinacion estables en los que el ion
Lu(lll) esta rodeado de dtomos de oxigeno, el andlisis de los espectros EXAFS
se realiz6 en dos etapas. En la primera, dichos espectros fueron comparados
con los espectros calculados a partir de los parametros estructurales (distancia
de enlace y nimero de coordinacién) de los compuestos cristalinos o el
acuocomplejo descritos anteriormente. Una vez determinada a que estructuras
eran mas similares, se llevé a cabo un proceso iterativo de ajuste no lineal del
espectro EXAFS experimental dejando oscilar los parametros estructurales en
torno al valor del compuesto cristalino con el que presentaban mas semejanzas.
Los parametros de ajuste no estructurales, factor de Debye-Waller, AG?, y
correccion del potencial interno AE,, se dejaron libres, aunque se intentd
mantener una coherencia para todo el conjunto de muestras: enlaces similares
en diferentes muestras deben tener factores de Debye-Waller y correcciones de
potencial interno andlogos.

En general se ha intentado mantener esa coherencia en todo el proceso de
ajuste. En cada caso se ha miminizado la varianza -la diferencia entre el
espectro experimental- y el calculado, pero sin perder de vista que el objetivo del
andlisis no es el nero ejercicio matematico de reproducciéon de la sefial
experimental. Esto siempre puede conseguirse incrementando el nimero de
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capas y dejando todos los parémetros variar sin limite. Lo que aqui se ha
pretendido es determinar de forma inequivoca a que entorno tipo se parece mas
el lutecio en las muestras estudiadas. Para ello se ha reducido el nimero de
capas al minimo, tres en el caso mas complejo, y los parametros de ajuste no
estructurales se han mantenido entre ciertos valores, e.g. para las contribuciones
Lu-O -8,56 < AE, < -6,1 eV y para las Lu-Lu 10 < AE, < 17.

Los parametros obtenidos para los mejores ajustes de los espectros EXAFS
de cada una de las cuatro muestras, asi como sus desviaciones estandard,
calculadas a partir de la matriz de covarianza y del nivel de ruido estimado a
partir del cociente sefial/ruido en cada barrido, se han incluido en la Tabla VI1.4.
También en esta tabla esta indicado el modelo al cual se aproxima mas el
entorno obtenido en cada una de las muestras. En la tabla V1.5 se incluye
informacion complementaria sobre el ajuste: rangos de filtrado mediante
transformada de Fourier (Ak y AR), nimero de puntos independientes calculados
a partir de los mismos N, grados de libertad, v, y bondad del ajuste, €.

Como observacion de caracter general, en la Tabla VI.4 se puede apreciar la
gran precisién en las distancias de enlace, R (A), caracteristica de la técnica,
que en el peor de los casos es de tres centésimas de Amstrong. La precision en
los nimeros de coordinacién es notablemente inferior, como es normal también
cuando se emplea esta técnica. En estos parametros no son de extrafiar errores -
del 15-20%, aunque en nuestro caso la indeterminacion en la contribuciéon mas
intensa, capa Lu-O a la distancia mas corta, es del orden del 1-2%.

En relacién a la informacién contenida en la Tabla VL.5, los rangos de ajuste
vienen determinados por la posicién del primer nodo (valor de k en que la
funcién se anula) y por la aparicién del umbral de absorcién L. Como el nimero
de capas se ha reducido al minimo, los grados de libertad son altos en todos los
casos (se podrian incluir hasta cuatro capas mas) lo que aumenta la fiabilidad
del ajuste. La bondad del mismo se ha estimado matematicamente con el
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Tabla V1.4

/

Parametros de coordinacién para las muestras Lu-montmorillonita tratadas 6h al aire a las temperaturas indicadas,
obtenidos a partir del ajuste de los espectros EXAFS medidos a la temperatura del nitrégeno liquido. Las desviaciones
estindars han sido calculadas a partir de la relacién sefial/ruido estimada para cada barrido.

MUESTRA CAPA N R(A) AG*(AY) X 107 E, (eV)
Sin tratamiento | Lu-O (MOD.D) 7,7 + 0,1 2,30 0,01 8,0 + 0,6 -8,6 % 0,3
300°C aire Lu-O (MOD.) 6,5 + 0,1 2,29 + 0,01 94 £ 0,5 7,3 %02
500°C aire | Lu-O (MOD.II+IID 5,9 + 0,1 2,22 + 0,01 147 + 0,3 -6,5 % 0,1
Lu-Lu (MOD.II) 2,8 + 0,4 3,28 + 0,01 132 + 14 17,0 £ 1,2

Lu-O (MOD.ID) 58 + 0,3 4,07 £ 0,02 32,7 £ 2,9 7,0 £0,5

700°C aire Lu-O (MOD.III) 54 = 0,2 2,22 + 0,01 14,6 + 0,8 6,1 £ 0,3
Lu-Lu (MOD.IID) 2,8 + 0,8 3,33 + 0,03 12,3 + 3,6 10,0 £ 2,7

/
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parametro €, el cual presenta valores muy bajds en todos los casos, con
excepcion de la muestra tratada a 500°C. Por dltimo hay que sefalar que en la
muestra tratada a temperatura ambiente y en la tratada a 700°C se ha ajustado
directamente el espectro EXAFS sin filtrar. En las representaciones que se
discuten a continuacion se observa que con ello el espectro parece menos limpio
y el ajuste peor, pero asi se aumenta el nimero de puntos independientes del
espectro y se elimina una manipulacién matematica del mismo, posible fuente
de distorsién. A continuacién se hace una discusién detallada de los resultados
para cada una de las muestras.

Comenzando con la muestra tratada a temperatura ambiente, teniendo en
cuenta que presenta un espaciado basal ~15A, lo cual indica que el ion
interlaminar se encuentra hidratado, y que el orden alrededor del ion Lu(lll) no
se mantiene por encima de la primera esfera de coordinacién puesto que hay
una sola contribucién en el espectro de EXAFS y un pico en la Transformada de
Fourier, es probable que el ion lutecio retenga agua en su primera esfera de
coordinacion, en una estructura similar a la que presenta el acuocomplejo,
Tabla VI.3 (MODELO I). Estas expectativas se confirman con los resultados
obtenidos del ajuste de los datos EXAFS, que proporciona los parametros
incluidos en la Tabla V1.4, los cuales son muy similares a los datos estructurales
del acuocomplejo, tanto en distancia (2,30 frente a 2,33A), como en numero de
coordinacion (7,7 frente a 7,9). En las figuras VI1.20 y VI.21 donde se incluyen
los espectros originales y el espectro tedrico, en el espacio k y R,
respectivamente.

En la muestra calentada a 300°C, figura VI1.22 y VI.23, todos los parametros
de ajuste son similares, siendo la Unica diferencia la disminucién en el nimero
de coordinacién para la contribucion Lu-O (7,7 en Lu-MT sin tratar y 6,5 en Lu-
MT, tratada a 300°C en aire), indicando que estas muestras retienen
basicamente la estructura del acuocomplejo deshidratado. Adicionalmente, el
factor de Debye-Waller (Ac®) es ligeramente superior, atribuible a un aumento
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Tabla VI.5

[

Rangos de filtrado de las transformadas de Fourier, niimero de puntos
independientes N, de grados de libertad v y valores de la bondad en el
ajuste (2.

MUESTRA Ak AR N, v €l
Lu-MT R.T. 3,2-12,0 0,0-4,0 23,0 19,0 1,2
Lu-MT 300°C aire 2,9-12,0 0,0-4,0 23,0 19,0 1,2
Lu-MT 500°C aire 2,9-12,0 0,0-4,5 26,0 14,0 32,2
Lu-M':l" 200°C 3,2-12,0 0,0-4,0 23,0 15,0 2,5
alre

* Se han usado los datos sin filtrar, con objeto de aumentar los grados de libertad.
Ak y AR indican los rangos de ajustes.

[
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Espectro EXAFS de los datos crudos (-) y ajuste (--) en el espacio k, para Lu-

Figura V1.20
MT sin tratar.
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1.5

F (A 79

Figura VI.21  Transformada de Fourier (k%, Ak= 3.2-12.0A) del espectro EXAFS de los datos
crudos (-} y ajuste (--), para Lu-MT sin tratar.
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Figura VI.22  Espectro EXAFS de los datos filtrados (-) y ajuste (-~) en el espacio k, para
Lu-MT tratada en aire 6h a 300°C.
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1.2

TF (A 9

Figura VI23  Transformada de Fourier (k%, Ak= 3.2-12.0A) del espectro EXAFS de los datos
filtrados (<) y ajuste (--), para Lu-MT tratada 6h en aire a 300°C.
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en el desorden o a la presencia de heterogeneidad, inducida por este
tratamiento térmico. La distancia de coordinacién permanece igual que en la
muestra inicial, dentro de un limite de precisién de + 0,01 A.

En ambas muestras, y como se ha indicado antes, se obtiene una mayor
precision en la distancia de coordinacion (error <0,5%) que en el numero de
coordinacién (~ 1-2%). Sin embargo, es de destacar que las desviaciones
estandars de los parametros EXAFS en ambas muestras son mucho mas
pequefias que las usuales en esta técnica. Los factores de Debye-Waller (Ac®),
relacionados con el desorden estatico y térmico, son del orden de 8-9x107°,
similares a los valores obtenidds previamente por otros autores (77) y la
correccién del potencial interno (E,), esta entre -5 y -10 eV, como para cada
contribucién Lu-O en todas las muestras.

Las muestras tratadas a 500°C y 700°C presentan marcadas diferencias
estructurales con respecto a las anteriores. El espectro de la muestra tratada a
500°C no ha podido ajustarse con ninglin conjunto de parametros de los
modelos anteriormente citados, acuocomplejos, hidréxidos u 6xidos. Por tanto,
hemos tenido que probar diferentes combinaciones de los modelos I-lil, siendo
necesario por ello un mayor nimero de capas obteniéndose un alto grado de
imprecision en los parametros de ajuste y valores mas elevados del parametro
€2 y del factor de Debye-Waller. EIl mejor ajuste, figuras V1.24 y V1.25, se obtiene
para una combinacién de capas que implica la presencia simultdnea de 6xido
e hidréxido.

El primer compuesto, hidréxido, esta representado por contribuciones Lu-O
a 2,24 Ay 4,03 A; el segundo por Lu-O a 2,23 Ay Lu-Lu a 3,44 A. Como la
primera esfera de coordinacién presenta una distancia muy similar en ambos
compuestos (AR= 0,007 A), se ha considerado como una sola contribucion
promediando dichos valores. Las siguientes capas son diferentes tanto en
distancia como en naturaleza del atomo retrodispersor y no es necesario un
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Figura VI.24  Espectro EXAFS de los datos filtrados (-) y ajuste (-) en el espacio k, para Lu-
MT tratada en aire 6h a 500°C.
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Figura VI.25  Transformada de Fourier (k*, Ak= 3.2-12.0A) del espectro EXAFS de los datos
filtrados (-) y ajuste (), para Lu-MT tratada 6h en aire a 500°C.
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promediado de ellos. De este andlisis, se deduce la presencia simulténea del
6xido e hidréxido de lutecio en concentraciones comparables, aunque no se

puede estimar el porcentaje de cada compuesto.

En el caso de la muestra tratada a 700°C el espectro EXAFS, figura VI.26 y
VI.27, se ajusta a un solo modelo (MODELO lll). En esta muestra hay una
disminucién tanto en distancia como en el nimero de coordinacién para la
primera capa de Lu-O, comparado con las muestras iniciales, en concordancia
con los cambios que se producen al pasar de acuocomplejo a 6xido de iutecio.
El valor del numero de coordinacién de la contribuciéon Lu-Lu (2,8) es mucho
menor que en el del 6xido cristalino (6,0), lo cual es ldgico teniendo en cuenta
que los agregado Lu,O, deben ser bastante pequefios ya que no presentan
picos de difraccién de Rayos X.

En ambas muestras Lu-MT, tratadas a 500° y 700°C, las desviaciones
estandars son inferiores al 1% para la distancia, mientras que para el numero
de coordinaciéon es mayor, sobre todo en el caso de la contribucién Lu-Lu (4%

para Lu-O y 20% para Lu-Lu).

Un estudio similar en muestra La-MT mostraba una evolucién anéloga de las
estructuras en torno al i6n lantanido, siendo la principal diferencia entre las
muestras homoionizadas con lutecio y lantano (70) que en la primera los
cambios estructurales de acuocomplejo a éxido son completos tras tratar la
muestra a 700°C durante 6 horas, mientras que en La-MT, después de un
tratamiento similar, sélo el 50% de los iones presentan este entorno. Una de las
razones para esta diferencia podria ser el mayor radio del ion La(lll) comparado
con el del Lu(lll) (1,15 A frente a 0,93 A), interfiriendo ello en los cambios
estructurales. Ademas, el acuocomplejo de La(lll) es mas voluminoso que el
correspondiente a Lu(lll), dado que contiene 9 moléculas de agua en vez de 8
(74).
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Figura VI.26  Espectro EXAFS de los datos crudos (-) y ajuste (-) en el espacio k, para Lu-
MT tratada en aire 6h a 700°C.
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Figura VI27  Transformada de Fourier (K%, Ak= 3.2-12.0A) del espectro EXAFS de los datos
crudos (-) y ajuste (---), para Lu-MT tratada 6h en aire a 700°C.
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VI.2.Tratamientos hidrotérmicos.

El estudio por difraccion de rayos X, descrito en la Tesis Doctoral de
M.A.Castro (70), indica que mientras que las muestras sédicas son inertes ante
los tratamientos hidrotérmicos, tal y como se deduce de sus difractogramas,

figura V1.28, las intercaladas con lutecio se ven notablemente afectadas.

Asi, en la figura VI.29, se pueden observar las bandas propias de la
montmorillonita, basales y hk (espaciado interlaminar 14,7 A), junto a un gmpo
de nuevas lineas de difraccién, algunas de ellas muy agudas, compatibles con
la apariciéon de una nueva fase cristalina, correspondiente a Lu,Si,O,. A 500°C,
se obtienen diagramas mas complejos, los cuales pueden explicarse por la
coexistencia de varias fases nuevas, tales como SiO, y ALSiO;, junto con las ya

mencionadas.

Este resultado implica el desarrollo de un mecanismo de fijacion de iones
lutecio, consistente en la formacién de una nueva estructura cristalina descrita
en la literatura sélo a muy altas temperaturas (900°-1800°C) (78).

Ello genera nuevas expectativas en relacién con el efecto barrera que las
bentonitas pueden ejercer frente a los residuos radiactivos de alta actividad. Es
por eso, que en la presente Tesis se ha continuado con el estudio de los
tratamiento hidrotérmicos en montmorillonitas intercaladas con lutecio, con el
objeto de:

(i) Examinar el deterioro producido en la red de las esmectitas como
consecuencia de este tratamiento, por medio del microandlisis por
energia dispersiva de rayos X (EDX) y espectroscopia MAS-NMR. Se
ha realizado este estudio debido a que los diagramas de rayos X
denotan la permanencia, en cierto grado, de la estructura de partida.
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Na-MT

Figura VI.28  Diagrama de DRX de Na-MT inicial (a) y tratadas hidrotérmicamente bajo
una presion de vapor de 10 MPa durante 24h a 400°C (b) y 500°C (c).
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Lu-MT

Figura VI.29  Diagrama de DRX de Lu-MT inicial (a) y tratadas hidrotérmicamente bajo
una presién de vapor de 10 MPa durante 24h a 400°C (b) y 500°C (c).
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(i) Poner de 'manifiesto si el proceso de generacién de la fase disilicato es
cuantitativo, por medio de espectroscopia de absorcion de rayos X
(EXAFS), puesto que a partir de los diagramas de difraccion de rayos
X no es posible establecer si dicha fase coexiste en el espacio
interlaminar con otras especies de lutecio intercambiables con el medio

a través del proceso de cambio idnico, tipico de estos materiales.

La figura V1.30 muestra las lineas de emision de rayos X para las muestras
tratadas hidrotérmicamente a 400°C. En contraposicién a la muestra de
referencia, Na-MT, la cual presenta una composicion homogénea, con una
relacién Si/Al préxima a la de la muestra sin tratar, las muestras saturadas con
lutecio poseen una composicién que varia considerablemente de unas particulas
a otras. Asi, junto con particulas cuya composicién es préxima a la muestra sin
tratar, nos encontramos otras enriquecidas en aluminio, algunas en cuya
composicién sélo hay Siy O, y particulas con un alto contenido en lutecio, que
se corresponderian con la fase Lu,Si,0,.

Teniendo en cuenta la férmula estructural de una montmorillonita saturada
con iones lutecios:

LUy 20 [Size4Al el [Aly0oF€026MTo 6] Oz0 (OH)s,
y considerando que todo el ion de cambio pasase a disilicato, un calculo
estequiométrico sencillo daria lugar a la implicacién en el proceso de 6,9 celdas
unidad por cada mol de nuevo compuesto, obteniéndose con ello respecto del
compuesto inicial, un 9,65% de Lu,Si,0,. Estos resultados permiten justificar ia
observacion de una nueva fase a través de los diagramas de difraccion de rayos
X (DRX) y del microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDX), asi como
la permanencia, en cierto grado, de la estructura de partida, pues de estos
célculos se deduce que sélo el 3,81% del silicio se ve implicado en la
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Figura VI.30  Lineas de emisién de rayos X de Lu-MT tratada hidrotérmicamente durante 24h a 400°C y 10 MPa. andlisis de cuatro particulas que muestran
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generacion de esta nueva fase. El 8,40% del aluminio pasaria a sustituir al

lutecio como catidon de cambio, compensando el déficit de carga remanente.

Con respecto a las muestras tratadas hidrotérmicamente a 500°C, las
microfotografias muestran en las particulas, figura VI1.31, segregaciones de otras
de morfologia claramente diferente; sin embargo, no ha sido posible observar las
diferentes composiciones por microandlisis de energia dispersiva, ya que no se
han encontrado particulas aisladas, por lo que las lineas de emision de rayos X
muestran una composicién promedio de las particulas, debido al “grosor

relativamente elevado de la capa examinada.

En las muestras Na-MT, tratadas hidrotérmicamente, figura VI1.32, no se han
apreciado variaciones en los espectros MAS-NMR para los nicleos #Siy ZAl;
sin embargo, se producen progresivos cambios en dichas sefiales para Lu-MT,
figura VI1.33, a medida que se eleva la temperatura de reaccién, de acuerdo con
los datos ya presentados.

A 400°C el espectro de #Si muestra un hombro centrado a -89,5 ppm,
asignable a un disilicato de lantanido con un angulo SiOSi =180° (32), mientras
que a 500°C, ambas sefiales, ?°Siy ¥Al, se modifican apreciablemente. La sefial
correspondiente al aluminio tetraédrico (8= -67 ppm) desaparece y se observan
varios entornos de silicio con diferentes grados de condensacion, desde Q° a Q*
(79).

Estas conclusiones son fundamentales para estimar la posible retencién de
radionucleidos por las "barreras de ingenieria”, bentonitas, en los depdsitos de
residuos nucleares; de ahi, que sea importante poner de manifiesto si el proceso
de generacion de fase disilicato es cuantitativo o si por el contrario, en fase
coexiste con cationes lutecios interlaminares aislados. Para ello, se ha estudiado
el entorno local de los iones Lu(lll), en las muestras Lu-MT tratadas
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Figura VI.31  Particula de Lu-MT tratada hidrotérmicamente durante 24h a 500°C y 10 MPa.
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Figura VI.32  Espectro de ®Si y Al MAS-NMR de Na-MT inicial (a) y tratada hidrotérmicamente

durante 24h a 10 MPa a 400°C (b) y 500°C (c).
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Figura VI.33  Espectro de ¥Si y ¥Al MAS-NMR de Lu-MT inicial (a) y tratada hidrotérmicamente
durante 24h a 10 MPa a 400°C (b) y 500°C (c).
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hidrotérmicamente a 400°C, por espeétroscopl’a EXAFS.

En la figura VI.34 se muestra la funcion EXAFS sin filtrar de la muestra
tratada hidrotérmicamente, observandose diferencias apreciables, tanto en
amplitud, como en la posicion de los nodos con respecto a las muestras tratadas
térmicamente, figura VI.16. El tratamiento hidrotérmico causa un cambio general
de la funcibn EXAFS y un desplazamiento del segundo méaximo de la
transformada de Fourier, figura VI1.35.

En esta muestra el mejor ajuste es compatible con la presencia de una fase
disilicato, Lu,Si,O,, presentada en la figura VI1.36, la cual puede describirse como
una estructura tipo ¢ (red monoclinica, grupo espacial C2/m), siendo éste el
tnico miembro en la familia de disilicatos de lantanidos que es estable desde
temperatura ambiente hasta su punto de fusién (78). Este amplio rango de
estabilidad es posible explicarlo en base a un empaquetamiento hexagonal
compacto de iones oxigeno que contiene cationes lantanidos en huecos
octaédricos y silicio en los tetraédricos, en capas paralelas alternas [001]. Los
tetraedros SiO, tienen un grado de distorsién muy pequefio, comparado con
otras configuraciones de disilicatos (distancia media Si-O= 1,63 + 0,01 A).
Iguaimente, los oxigenos que coordinan octaédricamente a los lantanidos lo
hacen de una forma casi regular. Una caracteristica adicional de este tipo de
estructuras es el angulo de 180° que forma la entidad Si-O-Si que constituye el
doble tetraedro de la red.

En la Tabla VI.6 (MODELO [V) se presentan los datos cristalograficos del
disilicato de lutecio en la Tabla V1.7, los parametros de ajuste y en la Tabla VI.8
informacién adicional del ajuste. Las distancias de coordinacién, 2,21 A para Lu-
O; 3,44 A para Lu-Siy 3,52 A para Lu-Lu, son similares al del disilicato aunque
algo méas pequefias que para el cristal (AR <0,05 A) con desviaciones estandars
por debajo del 1%. Los nimeros de coordinacion son también algo mas
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Figura VL34  Espectro EXAFS, Lu Ly, de Lu-MT tratado hidrotérmicamente a durante 24h a
400°C y 10 MPa, y equilibrado al aire.
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Figura VI35  Transformada de Fourier de las oscilaciones EXAFS para Lu-MT tratada
hidrotérmicamente durante 24h a 400°C y 10 MPa, y equilibrada al aire.
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Figura VI.36  Dos perspectivas de la estructura Lu,Si,0;.
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pequefos que los valores obtenidbs en el cristal y las desviaciones ésténdars
son del 2 y 10% para la contribucién Lu-O y Lu-Si, respectivamente. Los
factores de Debye-Waller, Ac?, y de correccién del potencial interno, AE,, siguen
la misma tendencia que en las muestras tratadas térmicamente. dado que la
esfera de coordinacién lu-Si es una clara indicacion de la nueva fase disilicato,
en las figuras VI.37 y VI1.38 se incluyen representaciones en el espacio ky R de
dichas contribuciones junto con la primera esfera de coordinacién Lu-O, la mas
intensa del espectro. En dichas figuras puede observarse que ambas
contribuciones tienen intensidades comparables, particularmente para valgjres de
k medios y altos. Por dltimo resulta llamativa la gran indeterminacion en el
nimero de coordinacién de la contribucion Lu-Lu. Dicha contribucidn es
minoritaria (N.C.= 1, R= 3,52A) y esta muy préxima a la capa anterior mucho
més intensa (Lu-Si, N.C.= 5,6; R= 3,44A) lo que origina una gran incertidumbre,
particularmente en el nimero de coordinacién, inherente a la combinacién de

distancias que muestra esta estructura cristalina.

A pesar de ello, el ajuste es muy bueno, como pude apreciarse en las figuras
V1.39 y V1.40, dado que reproduce razonablemente la sefial experimental de un
compuesto cristalino (que presumiblemente tendria un nimero infinito de capas)
sblo con las tres capas mas intensas (las que aparecen a las distancias méas
cortas). También es de destacar que como en los espectros anteriores, este
espectro no ha sido suavizado ni sometido a ningun procedimiento de filtrado.
Todos estos resultados no hacen mas que confirmar la informacion obtenida por
difraccion de Rayos X. ahora bien, mientras que el exdmen de los diagramas de
difraccién no permiten excluir la presencia de otros entornos de coordinacién, no
cristalinos, en torno a los iones lutecio, ni permite deducir el porcentaje de iones
lutecio que forman parte del disilicato cristalino, el analisis de los espectros
EXAFS arroja luz sobre esos aspectos. La calidad del ajuste, cuantificado con
el pardametro €2, indica que el tnico entorno presente alrededor del ién Lu(lll) es

el mencionado.
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Tabla V1.6

Datos cristalograficos del Lu,Si,0,

COMPUESTO | MODELO | ABS-SCA R(A) N Ref.
PAIR
Lu,Si,0, v Lu-O 2,24 6,0 78
Lu-Si 3,49 6,0
Lu-Lu 3,53 2,0
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Tabla V1.7

p

Parametros de coordinacién para la muestra Lu-MT, tratada hidrotérmicamente durante 24h a 400°C y 10 MPa,
obtenidos a partir de los espectros recogidos sin tratamiento "in situ" en celdas EXAFS a la temperatura del nitrégeno

liquido.

MUESTRA CAPA N R (A) Ac? (A% x 107 E, (eV)
400°C 100atm | Lu-O (MOD.IV) 53+ 0,1 2,21 + 0,01 7,3 = 0,5 9,3 + 0,2
24h Lu-SI (MOD.IV) 56 + 0,6 3,44 + 0,01 9,7 + 1,6 04 0,7
Lu-Lu (MOD.IV) 1,0 0,9 3,52 + 0,03 5,0 + 5,0 -13,0 £ 4,5
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Tabla V1.8

Rangos de filtrado de las transformadas de Fourier, niimero de puntos
independientes N,, de grados de libertad v y valores de la bondad en el
ajuste (€2).

MUESTRA Ak AR N, v &2
Lu-MT 400°C 3,2-11,9 0,0-4,0 23,2 11,2 19,8
100 atm’

" Se han usado los datos sin filtrar, con objeto de aumentar los grados de libertad.
Ak y AR indican los rangos de ajustes.
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Representacion comparativa en el espacio k de la contribucién Lu-O (-)

y Lu-Si (-~) calculados con los pardmetros de ajuste.

Figura V137
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Figura V138  Representacién comparativa en el espacio R de 1a contribucién Lu-O (-)

y Lu-Si (--) calculados con los pardmetros de ajuste.
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Figura VIL39  Espectro EXAFS de los datos crudos (-) y ajuste (~) en el espacio k, para Lu-MT
tratada hidrotermalmente durante 24h a 400°C y 10 MPa.
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Figura VI.40  Transformada de Fourier (k?, Ak= 3.2- 12.0A) del espectro EXAFS de los datos crudos

(y aqute (--), para Lu-MT tratada hidrotermalmente a 400°C.
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Vil. MONTMORILLONITAS MODIFICADAS POR PILARES DE
OXIDO DE ALUMINIO.

Vil.1.Composicidon quimica

La preparaciéon de una montmorillonita modificada por pilares de 6xido de
aluminio consiste, esencialmente, en la sustitucién de sus cationes de cambio
iniciales por el precursor [Al;O,(OH),,(H,0):,]"*, el cual se descompone
posteriormente en el propio espacio interlaminar, a una temperatura superior a
300°C, segun:

[Al;30,(OH),4(H,0),,]* = 6,5AL,0, + 7H* + 20,5H,0

En el caso de la montmorilionita Trancos, el valor experimental de su
capacidad de cambio catiénico es préximo a 100 mEqg/100g, Tabla IV.2. Dicho
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valor se corresponde te'éricam'en‘te con 0,73 unidadés de déficit de carga laminar
por celda unidad, si se tiene en cuenta el peso molecular de la muestra Na-MT,
igual a 728. Por otra parte, la férmula estructural, determinada a través de
andlisis quimico por fluorescencia de rayos X y la deconvolucién del espectro
MAS-NMR del ?°Si, establece una carga laminar de 0,87 unidades. Ambos
valores son del orden de magnitud de los observados en otras montmorillonitas
y poseen una buena concordancia, teniéndose en cuenta la precision en la
determinacion de la capacidad de cambio catidnico.

Como en las montmorillonitas ocurre una constancia grande del producto de
los pardmetros ay b de la celda unidad, igual a 46,5 A2 en el caso de estado
formal de oxidacion uno del catién interlaminar, habria uno neutralizando 53,4
A?. Si una muestra se saturase con el i6n precursor Al,4(0,54), éste compensaria
la carga de 8,0 celdas unidad, o bien una extensién de 374 A2, con un tamafio
estimado de una esfera de ~3 A de radio. Esta situacién favoreceria, desde un
punto de vista electrostético, la incorporacién de aniones junto a un exceso del
ion Al,,(0,54) y especies monémeras.

En general, los trabajos que se publican no prestan atencién a este aspecto
de la caracterizacion de la montmorillonita conteniendo pilares. En primer lugar
interviene la naturaleza y proporcién de especies existentes en la disolucién de
Al(111) hidrolizada. A este respecto destaca el articulo publicado por Bottero et al,
en J.Phys.Chem. (80), donde se modifica la relacion inicial OH/Al entre O y
2,5, interpretandose cuantitativamente la curva de valoracién potenciométrica
con la ayuda de medidas de espectroscopia MAS-NMR de #Al. La relacién
especifica OH/AIl igual a 1,84, empleada en este trabajo, se corresponde, de
acuerdo con el estudio mencionado, con un 10% de especies monémeras y 90%
de polimera, principalmente Al,,(0,54).
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Se han analizado las muestras de montmorilionita Trancos intercaladas con
Na(l), Al;;(0,54) y Al,;(0,54)/La(lll), mediante fluorescencia de rayos X,
obteniéndose los resultados que se expresan en la Tabla VII.1.

Se observa un incremento del 6.49% en ALLO, de la muestra sédica a las
pilareadas. Si se consideran las férmulas estructurales:

Nay g7 [Si7.e4A|o.36]N [Als.ogFeostgo.eglw
[Al30,(OH),o(H,0)15"7 12 [SiyesAls6l" [Als 0oF €0 26Mo 65"

el incremento teédrico debe ser del 6,6%. En consecuencia, el valor experimental
es marcadamente préximo al calculado. De ahi podria deducirse que la
intercalacion ha sido la ideal; sin embargo, puede haber habido una
compensacién entre especies monémeras y un exceso de Al,,(0,54).

Este aspecto de la caracterizacién del material no suele ser objeto de
atencién, como ya se ha indicado. Entre las escasas referencias bibliograficas,
se examinan, a continuacién, las mas importantes.

En un trabajo de Figueras et al (81), sobre dos montmorillonitas distintas,
se expresan medidas de incremento de aluminio, en forma de ALO,, las cuales
llegan a superar el 25%. Dichos valores significan una incorporacién muy
superior a la tedrica. La relacion OH/Al de la disoluciéon empleada, igual a 2,
corresponde a una proporcién de Al,,(0,54) préxima al 90%, es decir apropiada.
En cambio, el pH final de la suspensién disolucién-silicato se ajusta a un valor
muy alto, de 6. Ello puede dar lugar a una muestra final, una vez descompuesto
el precursor, con ALO, soportado ademas de intercalado. El pH final medido en
el trabajo presente ha oscilado entre 4,32 y 4,77. En el caso de una muestra
conteniendo alimina libre, probablemente en un elevado estado de dispersién
sobre la superficie del silicato, las propiedades serian notablemente
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Tabla VII.1

Contenido en Aluminio

Muestra Al,O; (%)
Na-MT 23,6
Al-CLMT 30,09
Al/La-CLMT 30,09
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condicionadas, particularmente la actividad catalitica.

Singh y col. (82) emplean unas condiciones mas proximas a las nuestras,
alcanzando el pH final un valor alrededor de 4 unidades. En la disolucién previa
de Al(l1) con relacién OH/Aligual a 1,82, distinguen entre especies monomericas
y poliméricas por el procedimiento de extraccion con 8-quinolinolato, estimando
una proporcién de la ultima fraccion de 65,5%. En un andlisis de la fase liquida
en equilibrio con la montmorillonita suspendida, obtienen el resultado de que las
especies polimeras acceden al espacio interlaminar en un ‘:9'7,8%,
correspondiendo al aluminio interlaminar un estado formal de oxidacion de 0,6,

frente al valor de 0,54 en el cation de Keggin.

En el caso de las muestras de Singh y col., el resultado corresponde,
aparentemente, a una intercalacion casi cuantitativa con el cation Al,;(0,54),
acompanada de una proporcién pequefia de especies monémeras. Sin embargo,
puede hacerse a este estudio la critica de que la fase liquida de la suspensién
restablece su situacién de equilibrio, parcialmente, tras el proceso de cambio

idnico, falseando ello los resultados del analisis.

No es posible en las muestras que vienen estudiandose el establecimiento
seguro del rendimiento de la intercalacién con el catién Al,, (0,54). Ahora bien,
debe controlarse, al menos, la cantidad de aluminio incorporado y constatar su
aproximacion al valor teérico. Las condiciones de preparacion pueden, en otro
caso, hallarse muy lejos de las apropiadas. Por ejemplo, Kikuchi y col. (83)
emplean una relacién OH/AI de la disolucién original igual a 2,5 y consideran
que todo el aluminio no intercambiable, una vez llevada a cabo la intercalacion,
se corresponde con la especie precursora del pilar. De acuerdo con el estudio
mencionado anteriormente de Bottero (80), para dicha relacion ocurre una

disminucién importante de la concentracién del cation Al,; (0,64) y un aumento
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de especies Al(OH),, descrita previamente su existencia por Rubin y Héyden
(84), a partir de una relacion OH/Al de 2,3.

Con el objeto de investigar la homogeneidad en la composicién de las
muestras pilareadas, se ha llevado a cabo el microanalisis de las mismas por
dispersion de energias de rayos X (EDX), no habiéndose observado variacién
alguna en la composicién. La figura Vil.1 muestra el diagrama de las muestras
sddica (a), pilareadas con Al(lll) (b) y con Al(ll1)-4%La(lil) (c); la relacién entre
las intensidades para los elementos Si y Al se corresponde con la prdpércién
molar deducida del analisis quimico, efectuado por fluorescencia de rayos X, 2,1
en la muestra Na-MT y 1,5 para las Al-CLMT y Al/La-CLMT.

Se han examinado las muestras, a fin de establecer diferencias en la
morfologia de las particulas, por microscopia electrénica de barrido. Las
microfotografias expresan en todos los casos estados elevados de agregacién.
Las montmorillonitas pilareadas muestran un mayor contenido de particulas
pequenas, de didmetro inferior a 1 pm y una mayor microporosidad. La adicién
de Lantano no produce diferencias observables mediante esta técnica
experimental.

VIi.2.Estudio del efecto de tratamientos térmicos e hidrotérmicos

Vii.2.1.Estabilidad Térmica.

El difractograma de rayos X de las muestras pilareadas (figura VI1.2) posee
la totalidad de las reflexiones hk caracteristicas de la montmorillonita asi como
varios 6rdenes de reflexiones basales, lo cual es indicativo de un buen
ordenamiento. Con el objetivo de conseguir una mejora en la estabilidad térmica
de las muestras pilareadas, a través de una distribucién homogénea del catién
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Energy (keV)

Figura VII.1  Espectros de energia dispersiva de radiaciones X de las muestras,
sédicas (a), pilareadas con AI(II) (b) y con AI(IID)-4%La(Ill) (c),
tratadas a 300°C.
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Figura VI1.2  Diagrama de DRX, en polvo, de una montmorillonita de Wyoming pilareada, AI-CLMW.
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Al,, (0,54), se ha atendido a los factores influyentes: un tamafio de particulas
pequefio y el envejecimiento de la disolucién del precursor por reflujo, de
acuerdo con Bartley y col. (85).

Como se observa en la figura VII.3 las arcillas pilareadas, muestran un
espaciado basal inicial ~18,2 A, superior al de la muestra Na-MT de referencia,
lo cual es debido a la presencia interlaminar del catién de Keggin. El espaciado
a 300°C, aproximadamente 17,2 A, es superior, en muchos casos, al usualmente
expresado en la bibliografia, en condiciones analogas de experimé“@facién
(86). Si bien existen diversos casos en los que se han conséguido
espaciados basales muy superiores, alcanzandose valores de hasta 26 A, los
volimenes de microporos medidos son analogos a los nuestros (87).

El comportamiento de las muestras pilareadas frente a los tratamientos
térmicos, tabla V1.2 y VII.3, es similar al sefialado en la bibliografia para otras
muestras estudiadas, si bien es de hacer notar que ain a 500°C se mantiene
un valor del espaciado basal superior a 17 A. A esta temperatura, la principal
modificacién que se produce es una disminucion de la intensidad de la reflexion
[001], aparentemente debido a una pérdida del orden a largo alcance en la
direccién del eje c. Sin embargo , a partir de 700°C se observa en el diagrama
de DRX un ensanchamiento de la banda indicando mayor heterogeneidad,

aunque siguen apareciendo las reflexiones hk.
El efecto de la adicion de iones lantanidos se manifiesta en valores

ligeramente inferiores del espaciado a 500° y 700°C. Asi pues, no se puede
concluir la existencia de un efecto promotor positivo sobre el espaciado basal.
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Figura VII.3  Diagrama de DRX para las muestras policristalinas no orientadas: a) AI-CLMT, b) Al/La-CLMT y c) Al/Lu-
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Tabla VII.2

Espaciado basal (A) de las muestras Trancos calentadas 6 horas en aire,
a partir de los diagramas de DRX.

TEMPERATURA | Na-MT | AI-CLMT | AllLa- Al/Lu-
C) CLMT | CLMT
RT 12,6 19,2 18,8 19,0
300 12,6 18,2 184 16,4
500 9,9 17,2 16,2 -
700 99 | 161 (b.a) ba -

b.a.: banda ancha.
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Tabla VII.3

Espaciado basal (A) de las muestras de Wyoming calentadas 6 horas en
aire, a partir de los diagramas de DRX.

TEMPERATURA Na-MW | Al-CLMW Al/La- Al/Lu-
(°O) CLMW CLMW
RT 12,5 18,4 18,9 18,8
300 9,8 18,2 17,7 17,3
500 9,6 17,7 17,6 17,0
700 9,6 16,8 17,0 17,0
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El estudio de la capacidad de expansion de las montmorillonitas se ha llevado
a cabo por DRX sobre agregados orientados, figura VIl.4, expresandose los
resultados en las Tablas VII.4 y VII.5. Las muestras intercaladas con iones
Na(l) no pierden su capacidad de expandir en todo el intervalo de temperatura.
En cambio, las muestras pilareadas no expanden tras el tratamiento a
temperaturas superiores a 300°C, lo cual se halla de acuerdo con la formacién

de pilares.

No es usual en los estudios sobre montmorillonitas conteniendo pi"gé‘res el
empleo de la dimensién b de la celda unidad, la cual se relaciona directamente
con la cristalinidad (88), (89), y depende de las sustituciones isomoérficas
y del grado de hidratacién. En la tabla VII.6 se muestran los valores de b para
tres de las muestras estudiadas. En el caso de la montmorillonita saturada con
sodio, se observa una disminucion apreciable a partir de 500°C, temperatura a
la cual se inicia la pérdida de grupos OH estructurales. En cambio, en las
muestras conteniendo pilares ocurre una disminucién notable a 400°C, lo cual
implica un cierto reajuste estructural, al que no suele hacerse mencién en los
trabajos sobre estos materiales. Ello estaria de acuerdo con los datos de
ATD/TG, los cuales manifiestan que la deshidroxilacién se inicia a menor
temperatura en las montmorillonitas conteniendo pilares. A partir de 500°C, el
diagrama de DRX muestra en la linea correspondiente a la reflexion [060] una
banda, la cual se va ensanchando y no permite medir con precision el valor de
b.

Entre las propiedades mas utilizadas para caracterizar las montmorillonitas
conteniendo pilares, se halla la superficie especifica Sgey, Obtenida a partir de
las isotermas de adsorcidon de Nitrégeno, tablas VII.7-Vil.14. Los valores
iniciales de las muestras descritas hasta ahora en la bibliografia no superan los
80 m?g, alcanzandose valores mas altos de 200 m%g con la formacién de
pilares. En nuestro caso tenemos valores analogos para la
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Figura VII4  Diagrama de DRX de agregados orientados de las muestras a) Al-CLMT, b) Al/La-CLMT y ¢) Al/Lu-CLMT,
pretratadas 6h al aire a: 1) 300°C, 2) 500°C y 3) 700°C.
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Tabla Vlli.4

Espaciado basal () de las muestras Trancos calentadas 6 horas al aire, a
partir de los agregados orientados.

TEMPERATURA Na-MT Al-CLMT Al/La- Al/Lu-
(°O) CLMT CLMT
RT 15,5 21,5 221 21,5
300 15,5 18,8 18,6 17,7
500 12,63 17,5 17,0 17,7(b.a)
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Tabla VII.5

Espaciado basal (A) de las muestras de Wyoming calentadas 6 horas al
aire, a partir de los agregados orientados.

TEMPERATURA | Na-MW | Al-CLMW Al/La- Al/Lu-
(°O CLMW CLMW
RT 15,2 18,8 22,6 19,2
300 15,2 17,0 18,8 17,7
500 11,9 16,8 16,8 16,8




Tabla VIIL.6

VIiI. MONTMORILLONITAS PILAREADAS

PRI

{500

Dimensién b () de la celda unidad.

TEMPERATURA Na-MT Al-CLMT Al/La-CLMT
O
300 8,973 8,970 8,964
400 8,970 8,946 8,946
500 8,957 8,936 --
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Tabla VII.7

O

Isotermas de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de Na-MT a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C :
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vdes
0,026 25,0 25,3 19,7 20,5 7,67 8,70
0,03 25,6 26,2 20,5 21,0 8,18 9,46
0,05 28,0 28,6 22,5 231 8,7 10,2
0,10 30,1 30,7 24,2 25,3 10,2 12,0
0,20 34,6 32,8 26,9 27,3 12,5 14,3
0,30 36,1 36,7 28,6 32,5 12,5 14,8
0,40 37,0 38,3 28,8 31,7 14,1 16,1
0,45 40,1 42,5 31,0 33,2 15,6 15,9
0,50 39,8 41,6 32,1 32,1 15,9 19,9
0,60 44,6 45,2 34,7 39,7 19,9 23,0
0,65 44,0 65,7 36,7 38,0 19,7 | 44,0
0,75 45,2 66,3 40,2 64,8 22,3 46,0
0,80 46,7 66,0 40,2 66,6 32,0 50,1
0,90 50,6 85,5 55,7 69,7 38,4 55,5

[ e
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Tabla VII.8

—

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de Al-CLMT a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vdes
0,026 78,4 78,0 43,6 44,5 30,6 30,8
0,03 78,8 79,2 44,5 44,9 31,3 30,2
0,05 83,7 84,1 474 47,6 33,1 33,3
0,10 86,7 87,3 49,0 50,6 35,1 36,1
0,20 92,0 92,2 51,9 56,0 38,1 35,9
0,30 94,7 95,3 54,6 55,7 40,9 41,7
0,40 94,9 95,3 55,5 55,7 42,7 43,1
0,45 93,5 99,0 57,8 58,9 444 45,6
0,50 95,7 98,6 56,6 59,6 43,5 49,2
0,60 103 105 60,4 60,9 48,2 48,6
0,65 107 128 66,1 76,4 50,2 70,6
0,75 109 128 67,0 78,0 53,8 78,4
0,80 110 128 68,1 82,7 57,3 68,1
0,90 122 169 79,8 89,0 62,5 82,1

#
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Tabla VIL.9

0

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de Al/La-CLMT a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C  ;
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vcies
002 | 619 62,0 54,9 57,4 32,7 33,0
0,03 62,8 63,1 56,4 58,3 33,5 34,0
0,05 67,1 67,6 60,3 61,3 36,2 37,5
0,10 69,9 69,4 61,3 62,7 37,9 38,5
0,20 74,5 76,2 65,2 67,2 11,3 11,3
0,30 77,2 77,5 67,6 70,6 43,7 45,2
0,40 77,0 79,0 64,2 69,1 44,9 45,8
0,45 79,9 80,2 71,6 72,1 47,2 48,1
0,50 79,0 81,5 70,1 72,1 46,2 48,7
0,60 83,6 84,6 72,5 81,4 50,7 53,7
0,65 84,9 102 78,9 109 522 | 743
0,75 88,0 109 82,4 121 56,7 79,2
0,80 89,2 106 83,3 117 56,1 81,6
0,90 102 135 90,2 244 61,9 90,4

L e
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Tabla VII.10

P e )

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de A/Lu-CLMT a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C :
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vcies
0,026 | 488 19,1 27,5 30,5 7,4 11,7
0,03 19,9 50,6 29,2 30,5 11,3 13,0
0,05 55,0 52,8 31,8 33,5 14,5 15,1
0,10 57,9 58,2 33,9 33,0 14,6 17,0
0,20 61,4 61,7 34,8 38,2 16,2 15,6
0,30 63,9 64,4 37,3 37,8 16,2 16,7
0,40 63,9 64,8 39,1 40,8 17,7 19,1
0,45 62,8 67,9 39,5 41,6 16,2 19,3
0,50 64,8 67,6 40,3 50,2 18,0 19,8
0,60 70,8 94,7 45,9 67,8 19,5 22,0
0,65 72,4 92,8 48,1 66,1 19,5 26,7
0,75 77,4 89,7 51,9 71,7 23,0 29,6
0,80 85,2 103 55,4 71,7 22,5 27,5
0,90 856 | 1040 | 67,8 76,8 24,0 50,5

R —
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Tabla VIl.11

—

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrogeno de Na-MW a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C -
Vads Vdes Vads “Vdes Vads Vdes
0,026 | 5,09 5,09 544 | 6,04 3,27 3,65
0,03 5,45 5,45 6,04 6,34 3,65 4,04
0,05 6,73 6,55 6,95 7,25 4,23 4,23
0,10 7,09 7,27 7,70 8,46 4,23 4,62
0,20 8,73 8,73 8,46 9,52 5,38 5,77
0,30 8,55 8,55 9,06 9,52 6,73 7,12
0,40 8,91 9,09 10,1 9,97 6,92 7,31
0,45 10,5 10,4 10,7 11,0 7,31 7,69
0,50 11,1 11,3 11,2 13,0 8,27 8,27
0,60 12,9 12,9 13,1 15,0 9,81 11,2
0,65 12,2 12,2 12,8 189 | 9,23 14,6
0,75 14,2 184 144 19,2 14,2 16,3
0,80 16,0 20,0 19,5 32,0 144 19,0
0,90 19,1 24,0 26,6 33,4 18,1 29,0

—
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Tabla VII.12

;

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de Al-CLMW a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vdes
0,026 85,7 85,7 27,7 30,6 15,0 16,5
0,03 84,2 86,8 28,6 31,1 17,2 18,9
0,05 90,6 91,4 30,6 311 18,1 20,8
0,10 94,3 94,8 31,6 33,0 20,2 21,0
0,20 97,4 97,4 34,0 33,0 19,8 20,8
0,30 100 101 35,0 374 20,7 23,1
0,40 97,4 97,7 34,0 43,2 21,6 26,1
0,45 136 137 36,4 35,4 - -
0,50 134 136 35,4 37,9 22,2 28,7
0,60 142 142 37,9 40,8 22,2 29,2
0,65 144 157 - 41,3 47,6 25,2 29,2
0,75 150 167 41,7 51,0 24,8 31,6
0,80 147 171 46,6 51,9 27,0 31,3
0,90 162 170 57,3 56,3 41,1 51,2

#
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Tabla VII.13

#

Isoterma de adsorcién-desorcién de Nitrégeno de Al/La-CLMW a 77°K.

P/P, 300°C 500°C 700°C :
Vads Vdes Vads Vdes Vads Vdes
0,026 67,4 67,4 49,9 50,3 32,1 32,9
0,03 68,3 68,6 51,2 50,1 32,9 32,9
0,05 72,2 70,8 52,1 55,0 39,1 38,2
0,10 74,9 77,0 58,0 57,6 39,1 40,3
0,20 78,6 80,0 59,8 61,2 38,2 40,6
0,30 80,9 81,5 61,4 62,5 41,8 424
0,40 78,8 76,5 61,4 62,0 42,9 42,6
0,45 81,5 82,7 63,4 63,1 45,0 45,9
0,50 74,0 81,5 61,1 61,1 - 42,4 43,2
0,60 86,1 90,4 65,6 75,9 -- -
065 | 822 101,0 64,0 72,6 46,8 54,1
0,75 88,4 106,0 70,6 80,6 50,0 58,5
0,80 88,8 111,0 69,1 79,3 48,8 67,6
0,90 92,0 128,0 76,4 84,6 56,8 78,5

#
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Tabla Vil.14

Isoterma de adsorcién-desorcion de Nitrégeno de AV/Lu-CLMW a 77°K.

P/P, 300°C 500°C ,
Vads Vdes Vads Vdes
0,026 50,5 50,3 16,1 17,2
0,03 50,3 51,4 17,0 17,8
0,05 54,4 55,7 18,7 18,4
0,10 56,3 57,8 19,3 21,0
0,20 59,6 60,4 21,3 23,3
0,30 58,7 60,0 23,3 24,4
0,40 59,1 60,2 23,0 23,9
0,45 59,8 62,8 23,6 25,3
0,50 60,2 62,2 25,0 25,6
0,60 64,9 75,7 26,4 31,3
0,65 65,4 74,8 27,6 35,6
0,75 66,5 75,3 29,0 35,9
0,80 67,7 75,7 29,0 36,5
0,90 68,4 77,0 36,8 59,5
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montmorillonita Wyoming sin pilarés y superiores, 100 m?g, para la
montmorillonita Trancos, como se discute mas adelante.

El empleo de la magnitud Sy, no obstante la generalidad de su uso, es
dudoso, dada la dificultad de aplicar la ecuaciéon BET a sélidos microporosos
(90). A pesar de ello, y con el propdsito de cumplir con el objetivo de
comparar el comportamiento de nuestras muestras con el de otras descritas en
la bibliografia, se ha examinado la evolucién de la magnitud Sge; con el

tratamiento térmico, tablas VII.15 y VII.16.

En las montmorillonitas intercaladas con Na(l), Na-M, calcinadas a 300°C,
como las laminas estan colapsadas, las moléculas de nitrégeno no acceden al
espacio interlaminar y, en consecuencia, sélo se estima la superficie externa, de
ahi la similitud entre los valores de Sg.; y S,, calculada la dltima magnitud a
partir de las curvas t. A partir de 700°C, se observa, en general, un importante
efecto de la sinterizacién, disminuyendo considerablemente el valor de la
supefficie externa.

Las muestras pilareadas poseen valores de Sgg; similares a los que se
expresan en la bibliografia, observandose una disminucién importante con los
tratamientos térmicos, de forma paralela al espaciado basal, si bien los valores
son aln notablemente superiores a los de las montmorillonitas sodicas,

practicamente el doble.

En la bibliografia se ha dado una importancia injustificada a la variacién de
la Sggy con el espaciado basal, en cuanto a caracterizar este tipo de muestras.
Incluso se ha publicado la existencia de una relacién lineal en muestras
pilareadas con 6xido de cromo (91), no siendo en cualquier caso, esta
relacion tan simple. En este sentido, se encuentran los datos presentados por
Yamanaka y col. (92), en los que para una montmorillonita modificada
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Tabla Vil.15

Valores de magnitudes texturales obtenidos de las isotermas de adsorcién
de N, y H,0O, para las muestras obtenidas a partir de la montmorillonita
Tranco.

MT | TTO. | Sger S, Vm' | Vm™ | DRX | Vm™ | Vaq'
(0O

Na- 300 108 100 0,01 -- 12,6 000 | 5 --
Mt 500 85 87 0,00 - 9,9 0,00 -
700 38 42 0,00 -- 9,9 0,00 -
Al- 300 276 100 0,09 0,09 18,2 0,22 0,07

LM
¢ 500 160 90 0,04 0,04 17,2 0,19 0,03
700 121 59 0,03 0,04 16,1 0,18 0,01
b.a
Al/ 300 225 95 0,07 0,06 18,2 0,22 0,07
La-
CLM 500 198 73 0,06 0,06 16,2 0,17 -
700 129 69 0,03 0,04 b.a - -

Al 300 187 99 0,05 0,04 16,3 0,2 -

Lu-
CLM 500 109 59 0,03 0,02 - - -

700 47.6 29 0,01 0,01 - - -

* volimen de microporos obtenidos de las curvas-t. (cm®/g)

** yolimen de microporos obtenidos de la substracién de la isoterma de adsorcién de Na-MT.
(em®/g)

*** yoliimen de microporos calculados a partir de d(001). (cm®/g)

t+ volimen de agua molecular interlaminar calculado a partir de las isotermas de adsorcién
de agua. (em®/g)

Ssers S¢ (m*g)

DRX: Espaciado basal d(001), A.
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Tabla VIl.16

Valores de magnitudes texturales obtenidos de las isotermas de adsorciéon
de N, para las muestras sometidas a partir de la montmorillonita
Wyoming.

MW | TTO. | Sg S, Vm' Vm™ | DRX |-Vm™
cO :

Na- | 300 31 31 0,00 - 9,8 | 0,00
MW 500 32 28 | 0,00 - 9,6 | 0,00
700 23 21 | 0,00 - 9,6 | 0,00
Al- | 300 | 289 a1 | 013 | 013 | 183 | 024
CIM o0 | 122 | 20 | o004 | 008 | 179 | 023
700 | 107 | 21 | o002 | 002 | 168 | 020
AV | 300 | 235 39 | o010 | 010 | 177 | o022
CL,X,I 500 | 816 | 28 | 007 | 008 | 173 | 021
700 | 105 | 25 | o004 | 005 | 170 | 020
AU | 300 | 169 30 | 007 | 008 | 173 | 026
o | s | 70 | 26 | 002 | 002 | 170 [ 025
700 81 - - - 170 | 025

* voliimen de microporos obtenidos de las curvas-t. (cm*g)

** yolimen de microporos obtenidos de la substracién de la isoterma de adsorcién de Na-MW.
(em®/g)

*** volimen de microporos calculados a partir de d(001). (cm®/g)

Sggrs S, (em®/g)

DRX: Espaciado basal d(001), A.
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| por pilares de 6xido de hierro, su superficie especifica aumenta con valores
crecientes de la temperatura hasta 350°C y, a partir de ahi, disminuye
gradualmente; simultdneamente, el espaciado basal disminuye al aumentar la
temperatura hasta 250°C.

Como un ualtimo ejemplo, de la bibliografia podemos mencionar cémo la Sgg;
de una montmorilonita pilareada con 6xido de aluminio se ha hallado que
disminuye con la temperatura de calcinacién desde 340 m?/g hasta 125,6 m?/g,
mientras que el espaciado basal disminuye simultaneamente desde 18,1 A a
17,7 A, menos de un 3% (93). :

En otros casos, se ha usado en la bibliografia para caracterizar las esmectitas
pilareadas el volumen total de poros a presién relativa préxima a la unidad,
asumiendo que a esta presion el llenado de poros se produce por condensacion
en estado liquido. De nuevo, se calcula incorrectamente el llenado de
microporos, a partir del volumen total. Sterte y col. (94) muestran cambios
en la estructura de poros, despues de someter a tres muestras pilareadas con
oxido de aluminio a tratamientos térmicos, resultando que los valores mas
grandes del volumen total de poros (0,26 cm®/g) se corresponden con las areas
superficiales mas pequefias (143 m%g). El espaciado basal que miden Sterte y
col., por DRX, es de unos 19 A, mientras que la distribucién del tamafo de
poros, considerados de paredes planas y paralelas, obtenida por dichos autores,
muestra una contribucién practicamente del 100% al volﬁmen total por parte de
poros de 15 a 30 A. Merece ser tenido en cuenta que 19-9,6 (espesor t-o-t)= 9,4
A, seria el espaciado interlaminar, medido por DRX.

La caracterizacién de la textura de esmectitas pilareadas requiere el estudio
de la microporosidad, no de los mesoporos, si se desea observar el efecto de
formacion de pilares. El llenado de microporos ocurre a presiones relativas muy
bajas.
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Con el objeto de hacer una evaluacion de la microporosidad, se ha calculado
el volumen de microporos experimental por dos métodos diferentes,el primero
de ellos a partir de las curvas-t, figuras VIL.5 y VII.6, y el segundo a través de
la substraccion de la isoterma de adsorcién de nitrégeno correspondiente a la
muestra saturada con i6n sodio (95), figura VII.7. Como se muestra en las
tablas VI.15 y VIi.16, ambos valores coinciden, lo cual implica un grado de

fiabilidad bueno en los valores estimados del volumen de microporos.

Se ha calculado, por otra parte, el volumen interlaminar tedrico, Vt, a gartlr del
espaciado basal, despues de sustraer el volumen ocupado por los piléres. El
area superficial de una unidad [Al,;0,(OH),,(H,0),,]’* es préxima a 110 A? segtn
Fripiat y col. (96), por lo que el pilar final puede considerarse como una
esfera de unos 3 A de radio. Ello daria lugar a un espaciado de unos 17 A. Si
comparamos este valor con el volumen de microporos, Vm, para las
montmorillonitas pilareadas calentadas a 300°C, podemos observar que éste es
s6lo el 30% del esperado a partir de los resultados de d(001). Hay muy pocos
datos en la bibliografia acerca del volumen de microporos, pero el valor maximo
medido para montmorillonitas pilareadas con éxido de aluminio se encuentra
préximo a 0,1 cm¥g (97), (98).

Hasta ahora la estabilidad térmica de los pilares se habia estimado, casi
exclusivamente, a partir de las medidas del espaciado basal. Sin embargo, la
disminucién del volumen accesible con temperaturas de calcinacion crecientes,
es mas elevada que la del espaciado basal, no observandose ningun efecto
promotor positivo de los iones lantanidos.

Paralelamente, se han llevado a cabo medidas de isotermas de adsorcion
de agua, a partir de las cuales se han representado las curvas-t, usando como
curvas de referencias las adecuadas de Brunauer (99). En la VI8 para Li-
MT, calentada previamente a 300°C a vacio o en aire, la curva-t consiste en una
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Figura VILS Curvas-t de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77.35K de las muestras a)' Na-MT,
b) Al-CLMT, c) Al/La-CLMT y d) Al/Lu-CLMT, calentadas 6h al aire a las temperaturas indicadas.
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Figura VIL6 Curvas-t de las isotermas de adsorcién de nitr6geno a 77.35K de las muestras a) Na-MW,
b) AI-CLMW, c) Al/La-CLMW, d) Al/Lu-CLMW, calentadas 6h al aire a las temperaturas indicadas.
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Figura VILI.7 Isotermas de adsorcién de nitrégeno para A) AI-CLMT y B) Na-MT calcinadas a las
temperaturas indicadas. La curva C corresponde a la diferencia entre A y B,
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linea récta, reflejandb, pues, una ausencia de condensacién en mesoporos y de
hinchamiento de la arcilla. El area de la superficie especifica t esta de acuerdo
con la Sggr, asumiendo una seccién eficaz para las moléculas de agua
adsorbidas de 10,6 A2 La interseccién de la recta con el origen de coordenadas
indica la ausencia de microporos.

La curva-t para las muestras pilareadas, iniciales y calentadas a 300°C,
consiste en una linea recta a presiones relativas por encima de 0,5, figura VI1.8
y VIL9, con pendiente similar a la de Li-MT (300°C). Esto significa_'fif‘q'ue la
contribucién del agua adsorbida en multicapa respecto al total adsorbid'; por el

s6lido es la misma en montmorillonitas pilareadas y no pilareadas.

La interseccién de la linea recta con el eje-y corresponde al contenido de
agua interlaminar. Como se muestra en la tabla VIii.15, dichos valores son del
orden de los de los volimenes de microporos calculados a partir de las

isotermas de adsorcién de nitrégeno.

Aparte de incluir el estudio textural descrito, se ha atendido a la evolucién de
diversos aspectos estructurales de las muestras con los tratamientos. En los
espectros de infrarrojo de las muestras se observa una disminucioén de la
intensidad de las bandas asociadas con los modos de flexién y tensién de los

OH reticulares, al ser calentadas a temperaturas superiores a 300°C.

En la zona del espectro comprendida entre 3800-3300 cm™, figura VII.10 y
VII.11, existe una banda centrada a 3630 cm™', asignable a los modos de tension
de los OH reticulares, asi como un hombro a ~ 3670 cm™, el cual se ha
asociado en la bibliografia a los OH del polioxocatién de aluminio usado en el
proceso de pilareado (100); sin embargo, incluso en las muestras
homoionizadas con iones sodio, se observa la existencia de este hombro.
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Figura VIL9

Curvas-t de adsorci6n de agua a 20°C, de las muestras pilareadas, Al-CLMT (izquierda)
y Al/La-CLMT (derecha), pretratadas a 300°C durante 10h(A), 20h(B) y 30h(C).
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Figura VIL.10 Espectros de IR-TF en la regién 3800-3300 cm™ para las muestras Trancos pilareadas,
pretratadas a : a) 25°C, b) 300°C, c) 500°C y d) 700°C, 6h al aire.
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Figura VIL11  Espectros de IR-TF en la region 3800-3300 cm™ para las muestras Wyoming pilareadas,
pretratadas a: a) 25°C, b) 300°C, ¢) 500°C y d) 700°C, 6h al aire.



En la zona del espectro comprendida entre 950-650 cm™, figura VILL12 y
VII.13, aparecen una serie de bandas asignadas en la bibliografia a los modos
de flexién de OH estructurales: 914 cm™ (AIAIOH), 890 cm™ (AIFeOH), 845 cm”
(AIMgOH) y 800 cm™(MgFeOH, FeFeOH Yy silice libre).

Tras calentar las muestras a 300°C, mientras en la de referencia, Na-M, no

se producen cambios apreciables, en las muestras pilareadas ocurre una
disminucién considerable en la intensidad de la banda centrada a 3630 cm’’
y de los modos de flexién de los OH estructurales, sobre todo de la banda
centrada a 914 cm™, al mismo tiempo que que se desplaza ligeramente hacia
frecuencias mas altas. Ello se puede justificar por la contribucién de diversos
factores:

a) Disminucién de grupos OH en la red , tal y como se deduce a partir de
los reéultados de ATD-TG, donde se observa una pérdida de peso
continua en la regién entre 200-400°C, figura VII.14.

b) Emigracién de protones, procedentes de la deshidratacion vy
deshidroxilacién del precursor Al,, (0,54), a la red, produciéndose un
efecto similar al observado cuando el cation de cambio es Li(l)
(101).

El ATD-TG de la muestra AI-CLMT, como se observa en la tabla VIl.17, en
el rango de temperatura entre 200° y 400°C muestra una pérdida de peso
continua, la cual ha sido interpretada en la bibliografia como debido a un
solapamiento de la pérdida de agua adsorbida en la superficie externa y en los
micrdporos generados en la formacién de pilares; en oposicién a la muestra de
referencia, Na-MT, la cual en esta zona no experimenta pérdida de peso
(102).

Al igual que en la muestra Na-MT, en las pilareadas el prdceso de
deshidroxilacion se produce en dos etapas, dando lugar en el ATD a dos picos
endotérmicos a 471° y 621°C; sin embargo, en ambos casos la integral de los
mismos es menor que en las muestras sédicas. Ello implica una deshidroxilacion

parcial previa, originada por la insercién de los pilares.
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Figura VIL12 Espectros de IR-TF en la regi6n 1000-650 cm™ para las muestras Trancos pilareadas
pretratadas a: a) 25°C, b) 300°C, c) 500°C y d) 700°C, 6h al aire.
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Figura VIL13 Espectros de IR-TF en la regién 1000-650 cm’ para las muestras Wyoming pilareadas,
pretratadas a: a) 25°C, b) 300°C, ¢) 500°C y c) 700°C, 6h al aire.
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Figura VIL14 ATD-TG de la muestra AI-CLMT sin tratamiento.




Tabla VII.17

VII. MONTMORILLONITAS PILAREADAS

Integrales de las sefiales de ATD y pérdida de peso, a partir del TG,

expresada en %, para las muestras indicadas.

20-200 200-400 400-700
(°C) O O
TG TG T ATD TG
(%) (%) (°C) (pVol.s. (%)
mg™)
Na-MT -11,88 -0,43 477 -19,73 -1,2
RT 639 -76,49 -2,91
Al-MT -16,8 -0,97 471 -7,65 -1,45
RT
620 -46,95 -2,39
Al-CLMT -16,9 -2,9 471 -7,4 -1,50
RT 621 -44,5 2,33
Al-CLMT -6,18 -1,79 479 -12,5 24
300°C 622 -23,93 -2,7
Al-CLMT -11,9 -0,6 529.5 -5,62 -2,05
550°C
Al-CLMT -8,9 -03 457 -7,39 -0,6
750°C
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En las muestras tratadas a temperaturas superiores a 500°C, se observa,

tanto por IR como por ATD-TG, una deshidroxilacion estructural casi'completa.

En el espectro infrarrojo, region 1300-950 cm’, se observan en las muestras
sédicas dos bandas de absorcién centradas a 1125 cm™ y 1040 cm™, las cuales
han sido atribuidas por Tettenhost (53) a vibraciones de tensiéon de Si-O
(oxigeno apical) y Si-O (oxigeno basal), respectivamente. En las muestras
pilareadas, como se observa en las figuras VII.15 y VIi.16, junto a estas dos
bandas aparece un hombro centrado a ~1020 cm™. Con el tratamiento térmico,
la banda centrada a 1125 cm™ no se ve muy afectada, pero la banda centrada

a 1040 cm™ se ensancha y disminuye en intensidad.

En las figuras VII.17 y VI1.18 se pueden observar dos bandas centradas a 525
cm™ y 467 cm’, asignadas previamente (53)a vibraciones Si-O-A"' y Si-O. La
banda a 525 cm”, con el tratamiento térmico, disminuye su intensidad, mientras
que la centrada a 467 cm’, no sélo disminuye su intensidad sino que se

desplaza a nimero de ondas mas alto, de 467 cm™ a 480 cm™.
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Figura VIL.17  Espectros de IR-TF en la regién 600-400 cm™ para las muestras Trancos pilareadas a: a) 25°C,
b) 300°C, ¢) 500°C y d) 700°C, 6h al aire.
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Figura VIL.18 Espectros de IR-TF en la regién 600-400 cm™ para las muestras Wyoming pilareadas a: a)
25°C, b) 300°C, c) 500°C y d) 700°C, 6h al aire.
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Vil.3.Tratamientos hidrotérmicos.

El tratamiento hidrotérmico a 300°C causa distinto efecto sobre la muestra
Na-MT y sobre las montmorillonitas pilareadas. Mientras que la muestra Na-MT
presenta una composicién homogénea, obtenida a partir del microanalisis por
energia dispersiva de rayos-X, con una razén Si/Al andloga a la de estas
mismas muestras sin tratar, las muestras Al-CLMT y Al/La-CLMT tratadas
hidrotérmicamente poseen una composicién que varia drasticamente de unas
particulas a otras, figura VI1.19, lo cual denota una descomposicion parcial de
las montmorillonitas pilareadas.

Las figuras VI1.20-22 incluyen los diagramas de difraccion de rayos-x de
las muestras Trancos pilareadas sometidas a los distintos tratamientos
hidrotérmicos. Los difractogramas presentan las bandas caracteristicas de este
tipo de materiales, ya comentados anteriormente; es decir, las reflexiones
basales y las bandas estructurales o bandas hk. Asimismo, el valor del
espaciado basal medido, el cual no varia en las muestras pilareadas dopadas
con iones lantanidos, es de aproximadamente 14,6 A para las tratadas
hidrotérmicamente a 300°C; mientras que las tratadas a 500°C presentan un
espaciado basal de 9,5 A, correspondiente al espaciado basal de las muestras
colapsadas. Se observan variaciones en las intensidades de las reflexiones [001]
y [003]. '

En la tabla VII.18 muestra los valores del area superficial especifica,
obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién de Nitrégeno, espaciado
[001], valores de superficie externa, volumen de microporos estimados de las

curvas-t y volumen accesible tedrico calculado a partir del espaciado basal.

Se produce una contraccién bastante apreciable en los valores de la

superficie BET, del orden de la superficie externa, dado que se origina una
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Figura VIL.19 Lineas de emisién de rayos-X de (a,b) AI-CLMT y (c,d) Al/La-CLMT tratadas hidrotérmicamente durante
24h a 300°C y 8.5x10° Pa.



VII. MONTMORILLONITAS PILAREADAS

J_Lll'lll‘LliJl‘lllllll'lll;"lll[llllJ_Ll_!llJI|llll|llJ_l|llllJJJ_l_l]lJJJ!lll]
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20

Figura VIL20 Diagrama de DRX para la muestra AI-CLMT tratada hidrotérmicamente a 300°C 24

horas.
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Figura ViI.Zl . Diagrama de DRX para las muestras Al/La-CLMT tratada hidrotérmicamente a 300°C

(a) y 500° (b) durante 24 horas.
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Figura VIL.22 - Diagrama. de DRX para las muestras Al/Lu-CLMT tratada hidrotérmicamente a 300°C
(a) y 500° (b) durante 24 horas.
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Tabla VI1.18

Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de adsorcién de

N, a 77K para las muestras tratadas hidrotérmicamente.

*

%

T (°O) Saer S, Vm d(001) Vm
(m%g) | (m%g) | (mLig) (A) (mL/g)

Al- 300 80,9 54,1 0,013 14,58 0,126
CLMT 500 62,2 49,2 0,006 9,52 0,00
Al/La- 300 91,2 53,8 0,022 14,32 0,12
CLMT 500 33,5 31,1 0,000 9,5 0,00
Al/Lu- 300 62,0 44,3 0,008 14,58 0,126
CLMT 500 57,7 41,7 0,007 10,25 0,016

* Valores obtenidos de las curvas-t.
** Valores teéricos calculados a partir de los valores de d(001).
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ausencia casi total de microporos, figuras VII.23-25, tras el ‘tratamiento
hidrotérmico; ello a pesar de que las muestras tratadas a 300°C conservan un
espaciado basal al que le corresponderia un volumen teérico accesible del orden

de aproximadamente 0.13 cm®/g.

La adicién de iones lantanidos no parece ejercer ningun efecto promotor

positivo en la estabilidad hidrotérmica de las muestras pilareadas.

Por otra parte, se ha llevado a cabo un estudio por espectroscopia IR-TF de
las muestras previamente tratadas hidrotérmicamente a 300° y 500°C, bajo las
condiciones ya comentadas, obteniéndose los espectros una vez equilibradas

al aire.

El calentamiento hidrotérmico a 300°C no produce modificaciones
considerables sobre el aspecto general de los espectros obtenido para el
conjunto de las muestras, con respecto a las muestras tratadas al aire a estas
mismas temperaturas.

En la zona de 3800-3300 cm™, figura VI.26, en las muestras tratadas
hidrotérmicamente a 500°C, se observa una disminucién apreciable en la
intensidad de la banda centrada a ~ 3630 cm™. Paralelamente, se observa un
conjunto de cambios para estas muestras en la zona 950-650 cm™, figura VII.27;
las bandas correspondientes a los modos de flexién de OH estructurales sufren
una disminucién apreciable, asi como un desplazamiento a nimero de ondas

mas altos.

En las zonas 1300-950 cm” y 600-400 cm™, figuras VI.28 y VIl.29,
correspondientes a los modos de tensién Si-O estructurales, se produce una
disminucion en intensidad y ensanchamiento de las bandas, los cuales no van

acompafados de desplazamientos como ocurria en estas mismas muestras
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Figura VIL23 Curvas-t de las muestras AI-CLMT tratadas hidrotérmicamente durante 24h a las
temperaturas indicadas.
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Figura VIL24 Curvas-t de las muestras Al/La-CLMT tratadas hidrotérmicamente durante 24h a las
temperaturas indicadas.
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Figura VII.25 Curvas-t de las muestras Al/Lu-CLMT tratadas hidrotérmicamente durante 24h a las
temperaturas indicadas.
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Figura VII.26 Espectro IRTF en la zona 3800-3300 cm™ de las muestras tratadas al aire 6h a 300°C (a) e
‘hidrotérmicamente 24h a 300°C (b) y 500°C (c).
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Figura VIL.27 Espectro IRTF en la zona 950-650 cm™ de las muestras tratadas al aire 6h a 300°C (a) e
hidrotérmicamente 24h a 300°C (b) y 500°C (c).
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Figura VIL.28 Espectro IRTF en la zona 1300-950 cm™” de las muestras tratadas al aire 6h a 300°C (a) e
hidrotérmicamente 24h a 300°C (b) y 500°C (c).
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Figura VIL.29. Espectro IRTF en la zona 600-400 cm™ de las muestras tratadas al aire 6h a 300°C (a) e
hidrotérmicamente 24h a 300°C (b) y 500°C (c).
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calentadas al aire a la misma temperatura.

En un periodo muy corto de tiempo se ha publicado un nimero muy elevado
de articulos sobre la estabilidad de esmectitas modificadas por pilares. Los
mismos pueden clasificarse en dos grupos: los pertenecientes a la
caracterizacién de dichos materiales y aquellos sobre su actividad catalitica.

La caracterizacion de las esmectitas conteniendo pilares ha consistido
fundamentalmente en la medida del espaciado basal y del area superficial
especifica. La primera propiedad se ha tomado como expresion del volumen
accesible entre las laminas del silicato, prestandose una atencién especial a su
evolucidon con los tratamientos térmicos. Paralelamente, se ha pretendido
interpretar los cambios observados en la superficie BET. El nimero de trabajos
donde se ha estimado el volumen total de poros es muy reducido, siendo
practicamente nulo el de aquellos que calculan el volumen de microporos.
Debido a ello, la aceptacion de que el espaciado basal, medido por DRX,
permite conocer la evolucion del volumen interlaminar accesible habia conducido
en la bibliografia a un conocimiento erréneo acerca de la estabilidad térmica de
estos sistemas sélidos, segun el cual dichos sistemas aparecen mas estables
de lo que en realidad son. El mismo debe corregirse de acuerdo con los
resultados presentes, avalados por el hecho de referirse a la adsorciéon de N, y
H,O, asi como por el empleo de dos métodos diferentes para el calculo del
volumen de microporos. | |

Se han aplicado, a las mismas muestras, tratamientos a una presién baja de
vapor de agua y a valores extremos elevados, de 8,5-10 MPa. Los efectos
estructurales observados, considerados comparativamente, son relevantes frente
a las aplicaciones potenciales previstas.

224



VII. MONTMORILLONITAS PILAREADAS

No nos consta estudios previos sobre la homogeneidad en la composicién '
quimica de los agregados cristalinos, tales como el llevado a cabb en este
trabajo por EDX. Hubiera sido de gran interés aplicar dicho estudio a muestras
referidas en trabajos clasicos de la bibliografia, en los cuales se incrementa la
composicion en Al,O, en un 25%, cuando el valor teérico, de acuerdo con
calculos sencillos para tales esmectitas, con la incorporacién de pilares de 6xido

de aluminio, es de 6 a 7 por ciento.

Los resultados expresados en los diversos apartados de esta seccién de la
Memoria ponen de manifiesto el interés de haber aportado, no sélo los mismos,
con lo que significan al afiadir una serie de precisiones fundamentales, sino
también el de una metodologia necesaria para la caracterizacién de esmectitas
modificadas por pilares.
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En el apartado | de la presente Memoria, se han descrito los cuatro objetivos
esenciales del trabajo, formulados con anterioridad a la realizaciéon del mismo.
Todos ellos se relacionan entre si y surgieron de los antecedentes descritos en
la seccién ll. Si se comparan las conclusiones que se expresan a continuacién
con las hipétesis responsables del plan de trabajo, expuestas al principio de la
Memoria, puede comprobarse el grado variable en el cumplimiento de las
mismas. No obstante, en todos los casos permitieron orientar convenientemente
el conjunto de las medidas experimentales llevadas a cabo.

226



VIII. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

1. El estado de la montmorillonita saturada con litio y rehidratada, tras haber
sido previamente colapsada a 300°C, posee una serie de propiedades
esenciales correspondientes al de la muestra inicial. Entre ellas se han
comprobado las de expansidn, intercambio de litio con sodio, recuperacion
de la sefial de #Al tetraédrico en el espectro de RMN y nuevo colapso por
tratamiento térmico.

Ello complementa nuestra observacion previa acerca del fenémeno que
sirve de fundamento al importante ensayo mineralégico de Greene-Kelly,
incorrectamente denominado hasta ahora como deshidratacion
“irreversible".

Se han extremado las condiciones, sometiendo a una misma muestra de
montmorillonita intercalada con litio a sucesivos ciclos de colapsos y
expansiones. El estado final hidratado reproduce las propiedades
esenciales del inicial, al extremo de que la banda en el diagrama de ATD
correspondiente a la pérdida de agua de la primera esfera de coordinacién
del Li(l) interlaminar se vuelve a observar.

2. El estudio de las modificaciones estructurales de la montmorillonita
saturada con lutecio, sometida a tratamientos térmicos en aire, ha
constituido el segundo objetivo dando lugar a las conclusiones que se
expresan a continuacion. |
El entorno local del Lu(lll) en el espacio interlaminar se modifica desde el
correspondiente al acuocomplejo, con un nimero medio de moléculas de
agua igual a ocho, hasta el del 6xido, Lu,0O,, pasando por el del hidréxido.
Tras el tratamiento a 300°C, se observa aun el catién hidratado, si bien el
numero de coordinacion medio ha disminuido a 6,5. Despues de calentar
la muestra a 500°C, el orden a corto alcance se interpreta como
correspondiente a la presencia simultanea de dos fases, hidréxido y éxido.
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Finalmente, a 700°C se observa, exclUsi'vamente, el ehtorno
correspondiente al 6xido, con contribuciones Lu-Lu, las cuales conducen
a pensar en particulas nanoestructuradas inmersas en el silico-aluminato.
La situacién descrita es diferente de la hallada en un trabajo previo, en
nuestro laboratorio, para el La(lll), en un sentido cuantitativo. El ién lutecio,
como catién de cambio, se muestra mas reactivo que el del primer

elemento de la serie 4f.

. La formacién de Lu,Si,O, a 400°C y una presién de vapor de agua de 10
MPa se ha observado que corresponde a la totalidad de iones Lu(lll)
interlaminares.

Los calculos tedricos realizados y las medidas de MAS-NMR y EXAFS
justifican la conclusién anterior permitiendo una descripcion racional de los
efectos sobre la estructura matriz del silico-aluminato.

Si bien las medidas de EXAFS se vienen empleando usualmente en el
estudio de otros sistemas, tales como Oxidos activos en catalisis
heterogénea, la presente aplicacion es singular y ha resultado
notablemente eficaz.

. El andlisis de los efectos estructurales causados por los tratamientos
térmicos e hidrotérmicos sobre montmorillonita intercalada con cationes
mono- y polivalentes se ha completado extendiéndolo a polioxocationes
precursores de pilares. En particular, se ha elegido la especie
[Al;;0,(OH)(HO)]"".

Las condiciones de preparacién elegidas han conducido a un sistema de
microcomposicién homogénea, de acuerdo con el andlisis por energia
dispersiva de rayos X, y a un incremento en el porcentaje de ALO,, 6,49,
proximo al tedrico para la montmorillonita saturada con pilares
exclusivamente. Dichas propiedades no se cumplen, o se desconocen, con
frecuencia en la bibliografia.
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VIII. CONCLUSIONES

De acuerdo con el dltimo objetivo formulado para el desarrollo del trabajo,
del estudio de la evolucién del volumen real de microporos con los
tratamientos térmicos, se han obtenido resultados concretos en la linea de
la hipétesis establecida previamente.

Las modificaciones en el espaciado basal no representan a las habidas en
el volumen interlaminar cuando las muestras conteniendo pilares sufren
tratamientos térmicos. En contra de lo asumido de modo generalizado en
la bibliografia, la disminucién observada en el volumen de microporos es
notablemente superior a lo esperado a partir del parametro d(001), . Elio
es de gran relevancia en relacién con la aplicacién que se pretende de
estos sistemas, como sélidos activos en procesos cataliticos heterogéneos.
Respecto de la ultima aplicacion mencionada -la mas importante prevista-
es igualmente imprescindible el conocimiento de la estabilidad frente a
tratamientos hidrotérmicos. A una temperatura de 300°C, relativamente
baja, aunque a presiones de vapor de agua elevadas, alrededor de 8,5-10
MPa, la muestra sédica de referencia es estable, pero la modificada por
pilares muestra una microcomposicién variable. Simultineamente, el
volumen real de microporos desciende desde 0,13 mL/g hasta 0,013 mbL/g.
Estos resultados no anulan el potencial técnico de estos materiales como
adsorbentes y catalizadores acidos, pero exigen un estudio previo de sus
propiedades distinto del usual, el cual incluya el estudio experimental a
través del conjunto de técnicas complementarias mostrado en este trabajo.
Finalmente, el efecto promotor posible de los iones La(lll) y Lu(ill),
incorporados a la disolucidn del precursor, es poco apreciable, no obstante
las previsiones referidas en la bibliografia.
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