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.  ANTECEDENTES Y OBJETIVOS



Antecedentes y Objetivos

La actividad cientifica del Grupo de Investigacion denominado “Quimica del
Estado Sélido”, en cuyo seno se ha realizado el presente trabajo, se centra, desde hace
una docena de afios, en el estudio de los mecanismos de interaccion de los iones 4f,
localizados en el espacio interlaminar de silicatos laminares, al ser sometidos a
tratamientos térmicos e hidrotérmicos. El interés generado por esta clase de materiales,
fundamentado en el conocimiento de los procesos involucrados en dichas
transformaciones, ha permitido obtener resultados relevantes a nivel de quimica basica
relacionados con aplicaciones tan importantes como la adsorcion, la catalisis 4cida, y el
uso de estos sdlidos como materiales fijadores en el almacenamiento definitivo de

residuos radioactivos de elevada actividad (RRAA).

De forma general, los mecanismos de interaccion de los iones lantanidos con la
red del silicato laminar, en el transcurso de diversas series de tratamientos térmicos €

hidrotérmicos, se pueden clasificar en dos grandes grupos.

En el caso de que el tratamiento sea térmico y no se superen los 800 °C, se
producen reacciones de polimerizacion de los iones localizados en el espacio
interlaminar. Estas reacciones de hidrolisis van acompafiadas de la formacién de

diversas especies constituidas por polihidroxocationes o polioxocationes.
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Si el tratamiento es hidrotérmico, o siendo térmico se superan los 800 °C,
ocurren interacciones entre los iones interlaminares y los atomos de silicio localizados
en la red del silicato, las cuales producen, en el seno de la reaccidn, la aparicion de fases

cristalinas denominadas disilicatos de tierras raras.

El hallazgo de unas condiciones hidrotérmicas especialmente favorables para la
generacion de disilicatos, - temperaturas considerablemente inferiores a las descritas en
los diagramas de fases a partir de los sistemas binarios Si0;-6xidos metalicos -2 Supuso
un avance no solo a nivel de quimica basica sino también en relacion con una de sus
aplicaciones fundamentales, la inmovilizacién de radionucleidos en depdsitos

geoldgicos profundos.

Los proyectos disefiados en la actualidad para el almacenamiento definitivo de
los residuos radiactivos de alta actividad, procedentes en gran medida de la actividad
industrial, médica e investigadora, consisten en un sistema de sucesivas barreras de
seguridad. La garantia para sellar los contenedores que albergan estos residuos, reside,
en ultimo término, en la capacidad de las barreras naturales, compuestas basicamente
por montmorillonitas, para impedir o retardar su dispersiéon en la biosfera. El
mecanismo de formacién del disilicato de lutecio a partir de silicatos laminares no
descrito con anterioridad en las condiciones indicadas, aporté un proceso posible y
eficaz para el almacenamiento definitivo de los residuos radiactivos a temperaturas tan
bajas como 400 °C.*

Un analisis posterior, llevado a cabo sobre un grupo de esmectitas que incluia
ademas de dos montmorillonitas, una saponita, una hectorita y una beidellita,
homoionizadas todas ellas en iones lutecio, reveld las propiedades estructurales de los
silicatos laminares responsables del aumento de la actividad del sistema.” En primer
lugar, la presencia de sustituciones isomoérficas de aluminio en las capas tetraédricas de
las laminas y, en segundo lugar, el caracter trioctaédrico de la red, causan un aumento
de la reactividad del material en la formacién de la fase disilicato de lutecio. Otro
aspecto importante relacionado con el mecanismo de reaccion es la permanencia de la
estructura del aluminosilicato tras el tratamiento hidrotérmico. Finalmente, se realizaron

ensayos con la muestra mas reactiva de las analizadas - una saponita homoionizada en
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iones lutecio - a temperaturas proximas a las realmente esperadas en un almacenamiento
geoldgico profundo, 200 °C, obténiéndose la formacion de la fase disilicato en un

tiempo de tratamiento de tres meses.

Los resultados mencionados, de indudable interés en el marco de la aplicacion
descrita, plantearon, consecuentemente, una serie de objetivos que constituyen los

fundamentos de esta Tesis. Asi, los objetivos marcados han sido:

1.- Explorar la reacciéon de formacion de la fase disilicato de lutecio, eligiendo como
punto de partida precursores diferentes a los utilizados hasta el momento. A partir del
silicato laminar mas reactivo de los estudiados, saponita natural, y disoluciones a
diferentes concentraciones de iones lutecio, mediante tratamiento hidrotérmico es
posible plantear una situacion mas cercana a la esperada en un almacenamiento
geologico profundo que aquélla examinada en trabajos previos. Ademas, este sistema de
estudio, a diferencia del anterior, en el que el i6n lantanido se localizaba en el espacio
interlaminar del silicato, permite variar la cantidad de iones lutecio, barriendo un rango
de concentraciones, y asi conocer el grado de extension de la reaccion en diferentes
estadios, hasta el extremo tedrico en el que todo el silicio de la red del silicato fuese

capaz de reaccionar, y desaparecer, de forma total, la estructura laminar inicial.

2.- Comparar la reactividad del sistema compuesto por el silicato laminar y la disolucion
de iones lutecio, en la formacion del disilicato de lutecio, con la reactividad de aquéllos
formados bien por SiO,/Lu,0s3, utilizando un método ceramico para la sintesis, bien por

Si0,/disolucion de Lu(NO3); sometidos a tratamiento hidrotérmico

3.- Determinar si la formacion de la fase disilicato es posible, a partir de un nuevo
sistema de reaccién, a las temperaturas minimas alcanzadas en los estudios previos,
resultando de especial relevancia en su papel como fijadores eficaces de los residuos

radioactivos de alta actividad.

4.- Analizar la estructura quimica de la matriz bidimensional en el curso de los

tratamientos hidrotérmicos. Se pretende, para ello, desarrollar una nueva metodologia,
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basada en técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Solido, que permita

conocer la localizacidn particular de los iones constituyentes del material de partida.

5.- Comparar, con toda la informacién obtenida, el mecanismo de inmovilizacién de los
iones lutecio bajo estas condiciones con aquél observado para el caso de silicatos
laminares homoionizados en dichos iones. Ello debe permitir una acotacién realista de

las posibles aplicaciones postuladas al principio de esta Memoria.
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Hipdtesis y Metodologia

Tras el andlisis exhaustivo de aspectos relacionados de forma directa o indirecta
con la formacién de estos nuevos compuestos silicatos, incluyendo tanto resultados propios

como de otros Grupos de Investigacion, se postula la siguiente hipdtesis de trabajo.

Se parte, en un principio, de la idea de que las esmectitas muestran una reactividad
similar en el proceso, con independencia de la localizacién inicial de los iones lutecio, bien
estén ubicados en la interldmina o en el seno de una disoluciéon acuosa. Se supone, en
primer lugar, que la aproximacion entre los cationes lantdnidos y los silicios reticulares se
mantiene en el nuevo sistema. Durante el curso de la reaccion se debe producir,
simultdneamente, un proceso de intercambio de los iones lutecio en el interior del espacio
interlaminar, ademas de la colision de estos iones con la superficie externa cargada del
material. En segundo lugar, la alta movilidad de estos iones bajo las referidas condiciones
hidrotérmicas no ha de variar de aquélla observada para los sistemas basados en silicatos
laminares homoionizados en iones lantanidos. Por tanto, se postula que la reactividad
vendra determinada por dos factores: cantidad de iones lutecio en disolucion y cantidad de

agua utilizada en el tratamiento.

En este sentido se postula que en el sistema propuesto sera posible en todo
momento el desarrollo de la reaccion, siempre que exista en el medio suficiente lutecio,

llegando en ultimo extremo al consumo completo de la fuente de silicio.



Hipétesis y Metodologia

Teniendo en cuenta las consideraciones referidas a la hipotesis de trabajo y los
objetivos descritos anteriormente, se ha elegido la metodologia que se detalla a
continuacién. Se ha considerado de interés la eleccion de la esmectita que resulté mas
reactiva en el estudio precedente, saponita natural, orientando el trabajo hacia la
observacién de comportamientos extremos, que puedan servir para aceptar o rechazar las

hipotesis iniciales.

Se incluye, a continuacién, una somera descripcion de la estructura de las
esmectitas trioctaédricas —con especial atencion al mineral saponita, objeto del
presente estudio-, resumen de lo contenido en dos publicaciones de caracter general

. . 1,2 . ey
elegidas por su autoridad.” © Se presenta, a su vez, una exposicion de la estructura
de la fase disilicato de lutecio, que junto con las esmectitas, constituyen las

muestras solidas del sistema de estudio.

Las esmectitas son un grupo de silicatos laminares 2:1 con carga laminar
variable en el rango 0,5-1, cuya estructura se describe en la figura II.1. Las dos
caras exteriores de cada capa estan formadas por la union de tetraedros SiO4
compartiendo tres de sus vértices en una asociaciéon hexagonal. Los vértices libres,
completados con OH, forman una l4mina intermedia de octaedros, en la que en el
grupo que nos ocupa, denominado trioctaédrico, la totalidad de las posiciones

octaédricas se encuentran ocupadas por iones magnesio. La estructura descrita hasta

este punto corresponde al mineral talco con un balance neutro de carga.

Figura I1.1. Estructura de una esmectita vista lateralmente.

. ey, . . . , .4 3+
La aparicion de sustituciones isomérficas de Si'~ por Al’" en la capa

tetraédrica origina una carga laminar negativa que es compensada por cationes
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situados en la region interlaminar, intercambiables por otros de una disolucion

acuosa. La esmectita asi generada recibe el nombre de saponita.

Por otro lado, el grupo de compuestos 1:2, también denominados de los
disilicatos, se manifiesta a lo largo de toda la familia lantanida y se constituye a
partir de diversas configuraciones de empaquetamiento de dobles tetraedros de
composicién Si;O7, negativamente cargados, con cationes lantdnidos que
neutralizan su carga. La variedad de estas posibles configuraciones proporcionan un
considerable polimorfismo, caracterizado por temperaturas de transicion entre 1300
y 1500 °C. Se conocen hasta siete variedades polimoérficas, que se designan, con las
letras A, B, C, D, E, F y G, siguiendo la nomenclatura empleada para las de los
sesquidxidos de tierras raras. De todas ellas, el i6n tripositivo lutecio solo cristaliza
en la estructura disilicato tipo C, Unica fase de la familia estable desde temperatura
ambiente hasta el punto de fusién de dicho compuesto. Pertenece al sistema
monoclinico, grupo espacial C2/m. Es posible explicar el amplio rango de
estabilidad de este tipo de estructuras en base a un empaquetamiento hexagonal
compacto de iones oxigeno, que contiene cationes lutecio en los huecos octaédricos
y silicios en los tetraédricos, en capas alternas (001). Una representacion de la
misma se incluye en la figura I1.2. Los tetraedros SiO4 tienen un grado de distorsion

muy pequeiio comparado con el de otras configuraciones de disilicatos. Igualmente,

Figura I1.2. Estructura del Lu,Si;O; mostrando las unidades disilicato (parejas de
tetraedros que comparten un vértice) y la secuencia de atomos de lutecio.

los oxigenos que coordinan octaé¢dricamente a los iones lantdnidos lo hacen de una

forma casi regular. Una caracteristica adicional de este tipo de estructuras es el

10
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angulo de 180° que forma la entidad Si-O-Si que constituye el doble tetraedro de la

red.’

Los tratamientos realizados pueden dividirse en series separadas, las cuales han
sido elegidas en atencion a los objetivos anteriormente mencionados. La esmectita
seleccionada, en su estado natural, se ha puesto en contacto, en una primera serie de
tratamientos, con volimenes constantes de disoluciones preparadas a distintas
concentraciones de lutecio. Se procedi6 al tratamiento hidrotérmico del sistema a 300 °C
durante 48 h con el objeto de analizar la variacion de la reactividad respecto al sistema
saponita homoionizada en iones lutecio. Se ha incorporado a la serie el tratamiento de Si0;
con una disolucion de nitrato de lutecio en condiciones similares al resto de los
experimentos. Asimismo, en una segunda serie de tratamientos hidrotérmicos a 300 °C se
mantuvo constante la relacion estequiométrica i6n lutecio: saponita natural variando la
cantidad de agua y, por tanto, la concentracion de la disolucion. Se incorpora en la serie,
una nueva variable, la cual informara del papel desempefiado por el agua en el proceso de
formacion del disilicato de lutecio. Finalmente, en una dltima serie, se emplearon
temperaturas inferiores — 200 °C - similares a las.alcanzadas en estudios previos, con el fin

de estudiar el comportamiento del nuevo sistema bajo estas condiciones.

Como consecuencia de los antecedentes expuestos, el desarrollo de las hipétesis
planteadas exige acudir a un grupo relativamente extenso de técnicas experimentales,

algunas especialmente desarrolladas para esta investigacion.

El acceso a estas técnicas no habria sido posible sin la colaboracion inestimable de
las personas que cito en la Presentacion de esta Memoria, ni sin la ayuda, no menos
valiosa, de otras que no aparecen por no estar vinculadas a la investigacion. A todas ellas,

mi sincero agradecimiento.
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Meétodos Experimentales Convencionales

Se describen, en este capitulo, las caracteristicas instrumentales de las técnicas
experimentales, empleadas en el desarrollo de la Memoria y consideradas de uso
convencional: Difraccion de Rayos X (XRD), Analisis Térmico Diferencial y
Termogravimétrico (DTA/TG) y Espectroscopia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo
Giro en Angulo Magico (MAS-NMR), asi como las condiciones de adquisicién de los
datos. Se emplean las siglas inglesas en la denominacion abreviada de las técnicas por ser

las mas ampliamente difundidas entre la comunidad cientifica internacional.
Difraccién de Rayos X

Los difractogramas presentados en esta Memoria se adquiriecron en un
difractémetro Siemens, modelo Kristalloflex D500, equipado con contador de centelleo. Se
empleo radiacién Cu Ka, con filtro de niquel, trabajando a un voltaje de aceleracion de 36
kV y una corriente de 26 mA. Los diagramas se obtuvieron de muestras orientadas al azar
en un portamuestras de aluminio y se registraron d4ngulos 26 comprendidos entre 3° y 70°,
con incrementos de 0,05°. Cada punto se obtuvo mediante el registro de la intensidad
recibida en el detector durante un intervalo de 10 segundos. La adquisicion de datos se
realizé con el programa DACO-MP® de Siemens. Los diagramas obtenidos fueron
modificados mediante la sustraccion de una funcién blanco seleccionada interactivamente

en cada caso.

14
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La determinacién de las distintas fases cristalinas presentes en cada muestra se
llevé a cabo mediante las fichas JCPDS (Joint Commitee for Powder Diffraction Standard

Data Cards; 1980) y los datos recogidos por G. Brown.'
Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

Las medidas de Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico se llevaron a
cabo usando un equipo Seiko, modelo TG-DTA 6300, dotado de ordenador para la
adquisiciéon y procesado de los datos mediante el empleo del software denominado
EXTARG600®. El aparato esta equipado con una balanza de doble brazo horizontal que
permite realizar medidas de Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

simultaneamente. La sensibilidad del aparato en el termograma es de 0,2 pg.

El equipo lleva acoplado un horno ceramico refrigerado por aire que puede actuar
en un amplio rango de temperatura, desde ambiente hasta 1500 °C. El sistema esté provisto

de un juego de termopares de Pt-Pt/Rh 13%.

Se utilizaron para las medidas pocillos de Pt/Rh 10%, por presentar una
transferencia térmica mayor que los pocillos de alimina, siendo especialmente apropiados
para el estudio de minerales. En dichos pocillos se colocaron cantidades de muestra del

orden de 35 mg. Como material de referencia se utilizé alimina calcinada.

Los experimentos se realizaron al aire, empledndose una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y un rango de temperatura entre 30 °C y 1000 °C. Una vez
finalizada la medida, el sistema se dejé enfriar libremente sin variar las condiciones

atmosféricas de aquéllas empleadas en los procesos de calentamiento.
Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en Angulo Magico

La totalidad de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido
bajo Giro en Angulo Magico (MAS NMR) incluidos en la Memoria se han registrado en

un espectrometro de alta potencia Bruker DRX400, provisto de una sonda multinuclear.

Las muestras se compactaron en rotores cilindricos de 6xido de circonio de 4 mm de
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didmetro, material que no interfiere en los nicleos a estudiar, *Si y Al Los rotores se
giraron bajo el angulo mégico a una frecuencia de 12 kHz. Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente, utilizdndose como referencias externas tetrametilsilano y una

disolucion de AlCl3-6H,0 1M, respectivamente.

La adquisicién de los espectros de los nucleos °Si y #’Al se llevaron a cabo me-
diante dos programas de pulso diferentes: secuencia de pulso simple con desacoplamiento
de protones y experimentos de transfe-

rencia de polarizacion.

pll

Pl
En la figura III.1 se incluye una

xpp —DL g y
representacion  esquematica de un
2 programa de pulso simple con
P

'H desacoplamiento —  desacoplamiento de protones. Consiste

Figura lll.1. Programa de pulso simple con en una secuencia similar al experimento

desacoplamiento de protones. de pulso simple, en el que la adquisicion

de la sefial se simultanea con un pulso continuo y de alta potencia por el canal del protdn.
Para obtener una informacion cuantitativa del espectro y evitar efectos de NOE la potencia
de desacople se apaga inmediatamente después de la adquisicién.” Se recomienda el uso de
esta clase de experimentos en aquellos casos en que las interacciones dipolares
heteronucleares entre el niicleo a estudiar y el protén sean de tal magnitud que no pueden
ser eliminadas por el giro de la muestra a altas velocidades. El angulo de inclinacién del
pulso se optimizé siguiendo las indicaciones de Lippmaa y col.’ segln la siguiente
ecuacion: a = 30°/(I+1/2), siendo I el nimero cuantico de spin. La longitud del pulso varié

de 2,58 ps a 2,92 ps en el caso del nucleo g y se mantuvo en 1,10 ps en el caso del ZAL.

Tabla lll.1. Parametros de NMR de los nucleos estudiados usando una secuencia de
pulso simple con desacoplamiento de protones.

Frecuencia . Potencia | Potencia
Tiempo
: . de NMR de pulso de
Z | Isétopo I:“::':;T?;:;‘ Sg;n (MHz) aun e sder a canal | desacople
campo de Pera, | BB pI1 | canal 'H,

9359T | 9109 (dB) _| pl12(dB)

14 Bgi 4,67 1/2 79,460 3 6 2

13 Z7p) 100 5/2 104,229 0,5 6 2
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En la Tabla III.1 se incluyen algunas de las caracteristicas de los nucleos

estudiados, asi como las condiciones en las que se han llevado a cabo las medidas.

Si la resolucioén de los espectros de pulso simple no era suficiente para diferenciar
todos los entornos de »Si presentes, se recurri6 a comparar dichos espectros con aquellos
obtenidos mediante transferencia de polarizacién entre los nucleos Hy »si (IHH”Si CP
MAS NMR). En los experimentos de transferencia de polarizacion, CP MAS NMR, el
nticleo objeto de estudio no se excita a través de un pulso directo de radiofrecuencia, sino
mediante transferencia de la magnetizacion a partir del protén excitado previamente. Por
tanto, so6lo aquellos niicleos que posean interaccion dipolar heteronuclear con el proton

seran observables.

La secuencia de pulso del

pll
experimento CP MAS NMR,

P15
X.BB representada en la figura IIL2,
comienza con la excitacion del

p2_ pi2 . .
2 proton a través de un pulso de
P

- a [Py P15 desacoplamiento radiofrecuencia  (pl2, p3). A

continuacion, se aplican dos pulsos
Figura lll.2. Secuencia de pulso con transferencia de simultaneos, uno a través del canal
polarizacién, CP MAS NMR. .

X-BB (pll) y otro a través del canal
del protén (pl2) y se mantienen los dos canales abiertos un tiempo pl15, de forma que la
transferencia de magnetizacién del protén al silicio sea efectiva. Por dltimo, la adquisicion
de la sefial se realiza a través del canal X-BB mientras se aplica un pulso de desacople por

el canal del proton.
La potencia de pulso por el canal del protén, pl2, se fijé a 2dB y la potencia del

canal BB, pl1, se ajust6 para posibilitar la transferencia de polarizacion, segin la condicién

de Hartman-Hahn:*

vu.Bu = YeB.BBB

siendo v; la constante giroméagnética de cada nucleo.
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La condicion de Hartman-Hahn se calculd inicialmente para una muestra de
referencia, kaolinita, que posee un alto nimero de protones a una distancia lo
suficientemente corta como para que la transferencia de polarizacion sea altamente efectiva
y el entorno alrededor del nucleo a estudiar, 2Si, sea bastante homogéneo. Una vez
encontrada, la relacién se optimiz6 en la propia muestra objeto de estudio. Ademds del
célculo de la condicién de Hartman-Hahn se optimiz6 el tiempo de contacto entre ambos
nucleos, pl5 a 1 msec. Se utilizé en todas las medidas la misma potencia de desacople
(p112) que en el experimento de pulso simple con desacoplamiento de protones y €l tiempo

de espera entre pulsos, d1, se optimizd en 1 s.

El experimento CP MAS NMR permite distinguir dentro de una estructura entornos
quimicos de nucleos proximos a protones. Debido a que la interacciéon dipolar entre
nucleos se establece a través del espacio no es necesario que los niicleos estén unidos por

enlaces quimicos.

La técnica descrita no permite el analisis cuantitativo de los espectros ya que tan
s6lo aparecen reflejados aquellos nucleos que presentan interaccion dipolar con el proton.

A pesar de esta limitacion, la técnica presenta las siguientes ventajas:

- Aumenta la sensibilidad de nucleos poco abundantes como 25, obteniéndose
en un tiempo menor una mejor relacion sefial/ruido del espectro.

- Acorta el tiempo del experimento. La adquisicion estd gobernada por el tiempo
de relajacion del proton, facilitando la medida de nucleos que se relajan mal.

- Permite hacer un estudio de la distancia y movilidad de los protones que actian

como fuente de polarizacion.

Independientemente de la secuencia de pulso utilizada para la adquisicién de los
datos, el resultado de la medida consiste en una representacion de la magnitud de la
polarizacion frente al tiempo, FID. La transformada de Fourier de las FIDs acumuladas
genera mediante el algoritmo creado por Cooley-Tukey el espectro en el dominio de
frecuencia.’ Esta operacién matematica crea una funcién compleja. Es preciso, por tanto,
que el operador corrija adecuadamente la parte real, de manera que dé lugar a un espectro

de la mayor calidad posible. Ello se realiza a través de un procedimiento denominado
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“correccion de fases”, en el cual se emplean las correcciones de “orden cero” y de “primer
orden”. El error de orden cero es el resultado de la diferencia de fase entre el transmisor y
el detector, mientras que el de orden uno se debe, fundamentalmente, a la pérdida de sefial
durante un breve periodo de tiempo (de 10 a 1000 ps), inmediatamente posterior al pulso,
en el que el sistema necesita recuperar la electrénica y no es posible la deteccion inmediata
de la sefial. Se debe tener en cuenta, en la posterior interpretacion de los resultados, que al
tratarse de un proceso interactivo se incorporan en los espectros pequefias imprecisiones en

el centro de gravedad de las sefiales obtenidas.

Para mejorar la relacion sefial/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,
con una contribucion relativa de ruido superior. Esta operacion implica cierta pérdida de
resolucion del espectro y provoca un ensanchamiento de la sefial obtenida. El valor de la
funcién exponencial se ajustd a 15 KHz, valor que permitié mejorar la sensibilidad del

espectro sin afectar a su resolucion.
El tratamiento completo de los datos se ha realizado a través del programa

informatico MestRe-C versién 2.3a, distribuido gratuitamente en la red por el

Departamento de Quimica Organica de la Universidad de Santiago de Compostela.
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El tratamiento hidrotérmico de la saponita natural con disoluciones a distintas
concentraciones de Lu(NOs); ocasiona ciertas modificaciones estructurales tanto en la red
de la esmectita como en el espacio interlaminar, cuya naturaleza no siempre es posible
analizar mediante el estudio a largo alcance del material. Es por ello necesario, como se ha
sefialado en el capitulo anterior, el uso de técnicas que aporten informacion acerca del
orden a corto alcance de los elementos constituyentes del sistema. Mas concretamente, un
seguimiento de las especies protonadas de la esmectita en estudio, permitira el analisis de
los cambios producidos en la saponita natural tras ser sometida a las condiciones detalladas

en el capitulo Hipdtesis y Metodologia de la Memoria.

Técnicas experimentales como Espectroscopia de Infrarrojos (FTIR), Andlisis
Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TG), Espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-VIS) o Valoraciones Acido-Base, si bien proporcionan informacion estructural de las
zonas protonadas del sistema, ninguna de ellas ofrece medidas directas de la acidez del
material. ' De tal forma, técnicas cldsicas como las mencionadas FTIR o DTA/TG permiten
unicamente el estudio parcial de estas especies; en el caso de FTIR, informando acerca de
la naturaleza de los protones y en el caso de la técnica DTA/TG, permitiendo su andlisis

cuantitativo.

Existe, por tanto, una necesidad clara de desarrollar una metodologia original que

permita obtener una vision directa y completa de los protones constitutivos del solido
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— grupos hidroxilos del reticulo y agua de hidrataciéon de los cationes situados en la

interlamina —. -

Entre las técnicas convencionales, la Resonancia Magnética Nuclear de Estado
Sélido es la unica, a diferencia de las anteriormente mencionadas, que informa tanto de la
naturaleza de los sitios acidos en el solido de estudio como del numero y distribucion de
los mismos. Debido a que la posicion de las sefiales, en un espectro adquirido a través de
un pulso simple es funcion de la naturaleza del entorno quimico del proton, y que el area
bajo la curva es proporcional a la cantidad de protones existente en cada caso, la técnica 'H
MAS NMR permite realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los lugares protonados

del sistema.>

De manera adicional, la obtencién de espectros de protones con una resolucion tal
que permita el estudio separado de cada entorno quimico presente en las muestras, sera el
primer paso, como se describe en el siguiente capitulo, para el desarrollo de la metodologia
'He A1(2D) CP/MAS NMR, que llevaré a la identificacion de entornos de aluminio con
igual nimero de coordinacién y distinto entorno quimico mediante correlacion espacial

entre los niicleos 'H y Al

Se presenta como novedad, en este capitulo, la aplicacién de la técnica 'H MAS
NMR a un grupo de esmectitas naturales, que permitira posteriormente el anélisis
simultdneo y detallado del estado de la red y de la composicién del espacio interlaminar de

la saponita después de ser sometida a tratamiento hidrotérmico.

Debido a la baja resolucion de los espectros de protones convencionales en Estado
Sélido, adquiridos con una secuencia de pulso simple, la técnica de 'H MAS-NMR ha
permanecido hasta el momento en un segundo plano. El ensanchamiento que presentan las
sefiales de protones en estado sélido debido, en mayor medida, a interacciones dipolares
tanto homonucleares como heteronucleares y, en menor medida, a la anisotropia de
desplazamiento quimico, han hecho que se abandone, en la actualidad, el uso de secuencias
de pulso sencillas y se aborde, en un primer intento, técnicas experimentales que
sincronizan secuencias de pulso miltiple con la frecuencia de giro del rotor. Asi,

secuencias de pulso utilizadas en la actualidad, por ejemplo CRAMPS o WAHUHA, si
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conllevan una mejora en la calidad de los espectros de algunas de las especies analizadas
pero, en cambio, implican una serie de complicaciones adicionales. Por una parte, es
necesaria una renovacion importante en la instrumentacién.’ Por otra, la utilizacién de
velocidades de giro relativamente bajas, necesarias para conseguir una buena
sincronizacién entre la secuencia de pulso y el giro del rotor,* no mejora la resolucion de
los espectros de protones en los silicatos.” Una segunda alternativa ha sido la deuteracién
parcial de las muestras. Una reduccién en la concentracion de protones del sistema produce
una disminucién en las interacciones dipolares proton-proton, principales causantes de la
baja resolucién de los espectros.® La mejora en la medida, en este caso, implica un elevado

coste econdmico y una manipulacién complicada en la preparacion de la muestra.

Se presentan como novedad en este capitulo espectros de '"H MAS NMR de alta
resolucion adquiridos con una secuencia de pulso simple convencional. La eleccion
adecuada de muestras sensibles a la técnica, el uso de campos magnéticos altos y el giro a
velocidades de hasta 12 kHz de los rotores, han permitido la obtencion de sefiales con una
alta resolucion en tiempos de adquisicion cortos y con un instrumental sencillo.” Se
propone en este capitulo, por tanto, el estudio de los espectros de protones, adquiridos
mediante una secuencia de pulso simple, de una serie de miembros de la familia de las
esmectitas, representativas de los grupos trioctaédricos (con la totalidad de los huecos
octaédricos ocupados principalmente por iones magnesio) y dioctaédricos (con cuatro de
cada seis huecos octaédricos ocupados fundamentalmente por cationes aluminio), escogida
por la alta variabilidad tanto en la carga laminar, desde 0,6 a 1,1, como en el origen
octaédrico o tetraédrico de la misma. Las muestras fueron homoionizadas para el estudio

con cationes que proporcionaron al sélido distintos grados de acidez.

Se afiadieron dos minerales sin carga, miembros finales de la serie dioctaédrica y
trioctaédrica, la pirofilita y el talco respectivamente, unicos silicatos cuyos espectros de

protones aparecen descritos en la bibliografia.®
La finalidad del presente capitulo es proporcionar una visién general de las

caracteristicas diferenciales de los espectros de '"H MAS-NMR, punto de partida para su

aplicacidn en el sistema objeto de estudio.
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Materiales

En la tabla IV.1 se presentan las composiciones quimicas y los nombres abreviados

de las muestras elegidas para el desarrollo del capitulo.9 Se incluyen, como se sefial6 en la

seccion anterior, dos filosilicatos sin carga, la pirofilita y el talco, descritos

respectivamente como miembros finales de la serie dioctaédrica y trioctaédrica.

Tabla IV.1. Composicion quimica de ias esmectitas seleccionadas.

Nombre

4+ 34 34+
abreviado| > (@ | AI"(4) | AI"(6)

Talco 8,00 — —
SHCa-1° 7,96 0,04 0,04
SapCa-1?| 7,20 0,80 —

Pirofilita 8,00 —_ 4,00
Trancos® | 7,64 0,36 3,09
SAz-1°¢ 7,97 0,03 2,71

Fe*(6)

0,14
0,28
0,14

Mg*(6) | Li*(6) | Ti*(6)

- |

6,00
5,30
5,79

o
o))
o

0.69
1,13

o
o
ro

M+

0,66
0,80

0,87
1,14

2 Hectorita, ® Saponita, © Montmorillonita.

En la figura IV.1 se han representado, en una grafica tridimensional, las muestras

con carga atendiendo a la ocupacion de la capa octaédrica y al origen de la carga laminar,

poniéndose de manifiesto las carac-
teristicas estructurales diferenciales de
las muestras. En el eje y se ha
representado la ocupacion octaédrica,
en el eje x el % de carga tetraédrica, y
en el eje z la carga laminar. Las
muestras pertenecientes a la serie
dioctaédrica, montmorillonita Trancos
y Arizona, aparecen localizadas en la
parte izquierda del eje y, dife-
renciandose entre si en la procedencia
de la carga laminar. Sustituciones iso-
morficas de iones aluminio por mag-
nesio en la capa octaédrica sithian a la

montmorillonita Arizona en la parte

Figura

Serie
dioctaédrica Serie

IV.1. Representacion de
escogidas en funcién de su carga laminar, ocupacion
octaédrica y % de carga tetraédrica.

trioctaédrica

las muestras

anterior de la grafica con un 100 % de la carga laminar originada en la capa octaédrica.

Sustituciones isomoérficas de iones silicio por aluminio en la capa tetraédrica sitian a la
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montmorillonita Trancos en una posicion intermedia del eje x, con un ~ 40 % de la carga
total de la lamina de procedencia tetraédrica y un ~ 60% de procedencia octaédrica. En la
parte derecha del eje y se sitlan las especies pertenecientes al grupo trioctaédrico. La
esmectita trioctaédrica denominada saponita debe el 100 % de la carga laminar a
sustituciones isomoérficas de iones silicio por iones aluminio en la capa tetraédrica,
apareciendo en la zona posterior derecha de la grafica. Por ultimo, la esmectita
trioctaédrica denominada hectorita debe practicamente el 100 % de su carga laminar a
sustituciones de iones magnesio por iones litio en la capa octaédrica, situandose en la parte

anterior derecha de la grafica.

La homoionizacién de las muestras con diferentes iones metalicos proporciona al
s6lido un ancho rango de acidez tipo Bronsted, que también ha sido analizada a través de la
técnica 'H MAS-NMR. En términos generales, la acidez de los aquoiones metalicos
depende de la fuerza del enlace entre el atomo metalico cargado y el 4&tomo de oxigeno
perteneciente al agua de hidratacion. A medida que la fuerza del enlace aumenta, los
protones estan menos atraidos por el atomo de oxigeno y son cedidos a las moléculas de

agua vecinas como se muestra en el equilibrio:

[M(OH,),I"* +H,0 < [M(OH)OH, ), |""" +H,0"

Se ha elegido una coleccién de cationes de cambio que presenta una alta
variabilidad en los siguientes parametros: valores de radio iénico, desde 0,51 A a 1,06 A,
rango de cargas formales que van desde cationes monovalentes a cationes trivalentes y

valores de dureza absoluta entre 7,93 eV y 45,77 eV.

Como ilustracion, en la parte izquierda de la figura IV.2 aparecen correlacionados
los valores de acidez en disolucion de los cationes escogidos para el estudio, (pKa),'® con
la atracci6n culémbica del i6n metélico por los electrones del tomo de oxigeno del agua.'’
Los cationes unidos por lineas continuas que poseen, segun Porterfield,!' una comparable
dureza, aumentan la fuerza acida con el parametro electrostatico, es decir, a medida que se
avanza hacia la derecha del eje x de la grafica los cationes unidos por lineas continuas
presentan valores cada vez mayores de pKa. Con lineas discontinuas se han representado

. , . - : 12
iones que ademas de ser considerados de similar dureza por Shriver et al., “ poseen cargas
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pequefias y, por tanto, muestran una acidez baja. Independientemente de los valores de
dureza establecidos por los autores, se deduce de la representacion que el parametro acidez

no es una funcion simple de la atraccion electrostatica. La capacidad de formar enlaces de

0 .
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qlrMn«r -0H2(e' A-1) n (eV)

Figura 1V.2. Representacion de los valores de pKa para el ion metalico M™ en
funcién de la atraccion electrostatica (izquierda), y en funcién del valor de la dureza
absoluta de cada cation (derecha).
naturaleza covalente también va a determinar su valor final. Para ilustrar este hecho, en la
parte derecha de la figura IV.2 se han representado los valores de pKa de los cationes
frente a la escala de dureza absoluta establecida por Pearson.'> Los enlaces quimicos entre
las moléculas del agua de hidratacion y los cationes metalicos muestran contribuciones
covalentes y electrostaticas. Asi, los cationes con los mayores y menores valores de dureza,
es decir, con contribuciones predominantemente covalentes o iénicas respectivamente,
situados en los extremos de la grafica de la parte derecha de la figura IV.2 presentan los

mayores parametros de acidez.

En la figura IV.3 se interrelacionan los dos parametros que gobiernan la acidez de
los cationes metalicos. En el eje y aparece la contribucion electrostatica calculada para
cada cation por Porterfield y representada en la parte izquierda de la figura IV.2. En el eje
x se representa el valor de la dureza absoluta descrita anteriormente en la parte derecha de
la figura IV.2. Por ultimo, en el eje vertical z, aparecen los valores de la fuerza de acidez,
pKa. Se observa que cationes con valores muy altos o muy bajos de dureza, ambos
extremos del eje x, y con un alto estado de oxidacion, parte posterior de la grafica

tridimensional, presentan un mayor caracter acido. Ello se debe a que forman aductos muy
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estables, de manera que los protones del
agua de hidratacion pueden despren-
derse facilmente. Cationes metalicos
situados en la parte central de la grafica,
con valores intermedios de dureza y un
pardmetro electrostatico medio-bajo,
poseen un caracter dcido menor, situdn-
dose en la parte inferior del eje z. La

acidez tan alta que se observa en el 16n

2+ . .
50 0,0 AN Sn“" es proporcionada por su minima

. . dureza, que compensa el valor reducido
Figura IV.3. Representacion de los valores de

Pk, Ny g/r de los cationes Na, Li", Ca*, Mg*,  del parametro electrostatico.
Cd™, Sn¥, La*, Lu™y A”*,

Metodologia

Las medidas se realizaron en un espectrometro Bruker DRX-400, bajo un campo
magnético de 9,39 T, equipado con una sonda de 4 mm. Las muestras se empaquetaron en
rotores de 6xido de zirconio y se giraron bajo el dngulo mégico a una velocidad de 12 kHz.
Para la realizacién de las medidas se us6 un pulso de radiofrecuencia de 90°, una potencia
de 0 db y un tiempo de espera de 5 s. Para eliminar el agua de hidratacion de los cationes
situados en la interlamina de las esmectitas y separar las dos contribuciones que aparecen
en los espectros de protones, se adquirieron los espectros tanto de las muestras hidratadas
como de las muestras deshidratadas. Las muestras se calentaron en el horno a una
temperatura de 150 °C el tiempo éuﬁciente para eliminar completamente el agua molecular

y se empaquetaron en los rotores en una atmdsfera de helio para evitar su rehidratacion.
Resultados y discusion

La figura IV 4 ilustra un espectro de protones perteneciente a la muestra saponita en
su estado inicial. Desde un punto de vista general, el espectro tipico de una esmectita esta

constituido por dos componentes, que aparecen resueltos en los espectros de las esmectitas

pertenecientes al grupo trioctaédrico y como una unica contribucién en los espectros de
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protones de esmectitas pertenecientes al grupo dioctaédrico. Los dos componentes a los
que se hace referencia son, por un lado, un pico situado a campos mas altos (0,5-2,0 ppm)
que se correlaciona con los protones de los grupos hidroxilo de la estructura del silicato. Se
trata de protones localizados en una zona de exceso de carga negativa y sufren, por tanto,
un mayor apantallamiento. Una segunda contribucion, centrada a campos mas bajos (4,0-
6,0 ppm), se corresponde con los protones del agua. Los protones, menos apantallados, se
sithan en una zona de déficit de carga junto a los cationes interlaminares.” La figura se
acompaifia de un pequefio cuadro en el que se detallan los rangos de los desplazamientos

quimicos de las sefiales pertenecientes a los grupos hidroxilos estructurales.

&

OH

6 5 4 3 2 1 010 5 0 -5 -0
Desplazamiento quimico (ppm) ppm

Figura 1V.4. Representacion esquematica de un silicato laminar trioctaédrico acompanado de
un espectro tipico de 'H MAS NMR. Se acompafia de un cuadro donde se muestran los
rangos de desplazamientos quimicos de las sefiales de protones para las especies hidroxilos
estructurales y moléculas de agua interlaminar.

Contribucién del grupo hidroxilo

Los espectros de 'H MAS NMR de las cuatro esmectitas deshidratadas y
homoionizadas en los cationes indicados en la parte izquierda de cada diagrama se
presentan en la figura IV.5. Con el fin de eliminar el agua de hidratacién y aislar la sefial
de los hidroxilos estructurales, como se describid en la seccion de materiales, las muestras

se calentaron “ex situ” a 150 °C.

Los espectros exhiben una Unica sefial correspondiente a los grupos OH de las

esmectitas, excepto en la saponita intercambiada con iones estafio. En este caso, que sera
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posteriormente analizado con detalle, la sefial asignada a las moléculas de agua sigue

observandose aunque reducida y la contribucion de los OH aparece como un doblete.
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Figura IV.5. Espectros de 'H MAS NMR de las muestras deshidratadas. En la parte
izquierda de los espectros se detallan los cationes de cambio de cada muestra.
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En primer lugar se aborda el estudio del desplazamiento quimico de la sefial en las
cuatro muestras. Las sefiales de los grupos hidroxilo son idénticas independientemente de
la naturaleza del cation interlaminar que posea aunque sufren desplazamientos segun al
grupo al que pertenece la esmectita, trioctaédrico o dioctaédrico. Para las esmectitas
trioctaédricas, saponita y hectorita, las sefiales aparecen centradas a 0,4 ppm y 0,8 ppm
respectivamente y las sefiales correspondientes a los espectros de las esmectitas

dioctaédricas, montmorillonita Trancos y montmorillonita Arizona, a 1,9 ppm y 2,5 ppm.

En la figura IV.6 se han representado los
espectros de 'H MAS NMR de los dos

miembros finales, sin carga, de las series

Pirofilita

2,1 ppm

trioctaédrica y dioctaédrica, el talco y la

pirofilita. Los espectros muestran una unica

contribucién correspondiente a los grupos
Talco 0,6 ppm
hidroxilos estructurales centrados a 0,6 ppm y

2,1 ppm respectivamente, de acuerdo con la
tendencia general. Las sefiales de los OH de las
muestras trioctaédricas aparecen a campos mas

altos, es decir, los protones sufren un mayor

108 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8-10
ppm

Figura IV.6. Espectros de 'H MAS NMR  OH de las muestras dioctaédricas que aparecen

de la pirofilita y el talco.

apantallamiento que los correspondientes a los
a campos mas bajos.

Para ilustrar este hecho en la figura IV.7 se ha incorporado una representacion de la
cavidad pseudohexagonal, formada por los tetraedros de silicio de la ldmina tetraédrica,
tanto para una esmectita dioctaédrica (parte izquierda) como para una esmectita
trioctaédrica (parte derecha). En las esmectitas trioctaédricas, el eje del enlace OH es
perpendicular al plano ab y cae en el centro de la cavidad hexagonal. En las esmectitas
dioctaédricas el eje del enlace OH forma un angulo de ~ 16° con el plano ab™ y, como
consecuencia de esta caracteristica estructural, se produce una interaccion entre el protén
del grupo hidroxilo y los atomos de oxigeno apicales de la ldmina tetraédrica. Los puentes
de hidrogeno asi formados provocan un desapantallamiento de los protones, apareciendo la

sefial en el espectro de protones de muestras dioctaédricas a campos mds bajos.
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Esmectita
dioctaédrica

Esmectita
trioctaédrica

Figura IV.7. Representacion esquematica de la cavidad pseudohexagonal de la
lamina tetraédrica que contiene el grupo hidroxilo estructural de una esmectita
dioctaédrica (izquierda) y una esmectita trioctaédrica (derecha).

Para una misma ocupacion octaédrica, los desplazamientos quimicos de las sefiales se

ven influenciados, Unicamente, por el déficit de carga laminar octaédrico, siendo

independientes de la naturaleza del cation interlaminar. Este efecto se ha puesto de

manifiesto en la figura IV.8. En ella aparece representado el déficit de carga octaédrica

frente al desplazamiento quimico. En cada serie, los silicatos sin carga, la pirofilita y el
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1
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-
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Figura IV.8. Valores de los desplazamientos

quimicos de las sefiales de 'H MAS NMR

correspondientes a las especies hidroxilos

estructurales como funcién del déficit de carga
de cada muestra.

talco, con los  protones mas
desapantallados, se sitiian a los campos
mas bajos. A medida que la carga
procedente de la capa octaédrica
aumenta, la sefial se desplaza hacia
campos mas altos, de forma que, a
continuacién de la pirofilita y del talco,
se observa la montmorillonita Trancos
en la serie dioctaédrica y la saponita en
la serie trioctaédrica, seguidas de la
montmorillonita Arizona y la hectorita,
con los protones mas apantallados, en
las series respectivas. Este efecto se
debe a la deslocalizaciéon por toda la
lamina del exceso de carga negativa

generado por sustituciones isomorficas

en la capa octaédrica. A medida que aumenta la carga octaédrica los protones se muestran

mas apantallados. Sin embargo, si la carga laminar proviene de la capa tetraédrica, ésta

32



'H (SP) MAS NMR

tiende a localizarse en los atomos de oxigeno basales y el efecto en el apantallamiento del

proton del grupo hidroxilo es practicamente inapreciable. '’

Por ultimo, y antes de abordar el estudio de la anchura a media altura de los
espectros presentados en la figura IV.5, se analiza la anomalia exhibida por la muestra

saponita intercambiada con iones estafio y
Saponita homoionizada en Sn2*

deshidratada a 150 °C. Después del proceso de
calentamiento se observa en el espectro una

reduccion de la banda centrada a 4,75 ppm
Calentada )

a 500°C correspondiente a las moléculas de agua y un
doblete centrado a 0,60 ppm en la banda del

OH.

Calentada
a 250°C

Calentada Con el fin de eliminar por completo la

a 150°C .
componente del agua la muestra se calentd

s

hasta una temperatura de 500 °C. En la figura
IV.9 se han dibujado los espectros de 'H MAS

NMR para la saponita saturada en iones estafio

Temperatura
ambiente

T T T T r T T
i0 8 6 4 2 0 -2 -4
ppm
Figura IV.9. Espectros de 'H MAS NMR
de la muestra saponita homoionizada en
iones Snz", a temperatura ambiente, a

a temperatura ambiente, a 150 °C, 250 °C y
500 °C. Incluso en el caso de la saponita
calentada a 500 °C, la sefial del agua residual y

el doblete de la sefial de OH permanecen,

150°C, 250°C y 500°C. ) ]
cation metalico-

infiriéndose un enlace
moléculas de agua extremadamente fuerte. Ambas sefiales pueden ser explicadas en base a
la alta acidez del estafio. Los cationes permanecen fuertemente ligados a las moléculas de
agua, forméandose compuestos hidroxilados estables, responsables del doblete de las
sefiales. Hay que resefiar que cationes de una acidez similar al estafio, como por ejemplo el
aluminio, no se comportan de forma similar. El radio idnico mucho mds pequefio de los
cationes aluminio (0,51 A frente a 0,93 A) permite que estos iones se acomoden en las
cavidades hexagonales de la lamina tetraédrica después de la deshidratacién, rodedndose

de seis oxigenos basales vecinos.
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Con el objetivo de analizar la anchura de las sefiales a mitad de altura de los
espectros de 'H MAS NMR, en la tabla IV.2 se detallan, como ejemplo indicativo, los
valores correspondientes de las muestras homoionizadas en iones sodio, asi como el
contenido en hierro y aluminio de cada una de las muestras. Son muchos los parametros
estructurales y composicionales que influyen en el valor de la anchura a mitad de altura de
las sefiales de '"H MAS NMR. En principio se observa que las muestras trioctaédricas
presentan sefiales mds estrechas que las muestras dioctaédricas. Como se ha descrito en la
figura IV.6, el grupo hidroxilo en las esmectitas dioctaédricas posee un cierto grado de
libertad, el 4ngulo de ~ 16 ° que forma con el plano ab permite movimientos vibracionales
que ensanchan la sefial. El pico correspondiente a las esmectitas dioctaédricas se
manifiesta como una media de las diferentes orientaciones que puede adoptar el grupo
hidroxilo, con una anchura superior al de las esmectitas trioctaédricas, en cuyo caso, el
grupo OH presenta una Unica orientacion. En cada serie, las muestras sin sustituciones
isomorficas, talco y pirofilita, son las que presentan sefiales mas estrechas, debido a una

mayor homogeneidad en el entorno quimico de los grupos hidroxilo.

Tabla IV.2. Contenido en hierro y aluminio por celda unidad y anchura a mitad de altura
(fwhh) de las sefiales de OH estructurales de las esmectitas seleccionadas.

Contenido | Contenido fwhh

Muestras en aluminio | en hierro (ppm)
o Talco --- ---- ~1,2
1]
Qo
§ Saponita 0,80 0,14 ~43
O
il
- Hectorita 0,08 ---- ~12
@ Pirofilita 4,00 - ~2,8
[&]
5| Montmorillonita 345 028 ~79
‘5“!3 Trancos ' ’ ’
Q
g —
3| Mommorilonita 2,74 0,14 ~73

Otros factores a tener en cuenta a la hora de explicar el ensanchamiento de las sefiales
de '"H MAS NMR son, por un lado, la incorporacién de impurezas paramagnéticas en la
muestra - se detalla en la tabla el contenido en hierro de cada esmectita - y, por otro, la

presencia de nudcleos activos en NMR, como el aluminio, que provocan acoplamientos
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dipolares heteronucleares con los protones. Se debe mencionar también que aunque la
pirofilita posea la mayor cantidad de aluminio, la banda de los OH presenta una anchura
relativamente baja, debido a la ausencia de impurezas paramagnéticas y de sustituciones

isomoérficas en la 1amina.

Contribucidn del agua

En la figura IV.10 se presentan los espectros adquiridos a temperatura ambiente de
las cuatro esmectitas intercambiadas con los cationes especificados a la izquierda de cada

espectro.

En los espectros de las muestras dioctaédricas, el agua y los hidroxilos estructurales
aparecen como una unica contribucién. Los protones correspondientes a los hidroxilos
reticulares resuenan a campos mas bajos y son mas anchos que los pertenecientes a las
muestras trioctaédricas, como se ha mencionado en la seccidn anterior. En los espectros de
las muestras trioctaédricas los dos componentes, hidroxilos estructurales y agua

interlaminar aparecen como dos picos independientes.

Se observa una dependencia clara de los valores de los desplazamientos quimicos
de las sefiales de los protones del agua con la naturaleza del catiéon que se localiza en el
espacio interlaminar. Para ilustrar este efecto, se han representado en la figura IV.11 los
valores de desplazamiento quimico de las sefiales para cada esmectita frente a los valores
de los pKa obtenidos para cada cation hidratado, extrapolados a una dilucién infinita (a la
izquierda), y frente a los valores de dureza absoluta para cada cation (a la derecha). Debido
a que existe un cierto grado de solapamiento entre las sefiales correspondientes al agua de
coordinacion del cation interlaminar y la sefial de los grupos OH, los desplazamientos
quimicos se han calculado después de substraer al espectro adquirido de la muestra a
temperatura ambiente aquél obtenido de la muestra deshidratada y ajustandolo

matematicamente a una funcion Lorentziana (datos no adjuntados en la Memoria).

Existe una dependencia cuasilineal entre los valores de los desplazamientos
quimicos encontrados para cada catioén y su valor de pKa. Sin embargo, la pendiente y la
interseccion en el origen de cada representacion es particular de cada esmectita. Para una

correcta interpretacion de los datos debe considerarse, en primer lugar, que los valores de
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pKa, extrapolados de medidas potenciométricas, se han tomado considerando que los

cationes se encuentran en una disolucién de concentracion diluida al infinito, suponiendo

por tanto, la concentracion de agua constante.
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Figura IV.10. Espectros de 'H MAS NMR de las muestras hidratadas.
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Figura 1V.11. Valores de los desplazamientos quimicos de las sefales de 'H MAS NMR
correspondientes a las moléculas de agua interlaminares como una funcién de los valores de

pKa para el i6n metalico M™ (izquierda), y como una funcién de los valores de dureza

absoluta para cada cation (derecha).
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Sin embargo, el sistema soélido escogido se encuentra bastante alejado de la
situacion descrita, por lo que los valores de pKa no son necesariamente constantes.
Ademas de la dilucion, hay que tener en cuenta que la carga laminar de cada sistema es
diferente y que la concentracion de cada cation estara en concordancia tanto con la carga
del solido como con la carga del cation. Los valores de pKa deben ser considerados solo

desde un punto de vista cualitativo.

Se observa en todos los casos que a medida que los pKa de los cationes se hacen
menores, los protones estan mas desapantallados y las sefiales se desplazan hacia campos
mds bajos. En el segundo tipo de correlacion estudiada (parte derecha de la grafica), los
cationes con los mayores o menores valores de dureza absoluta estdn conectados con
desplazamientos quimicos a campos bajos. Valores bajos de dureza se corresponden con
aductos catién-agua, con una fuerte contribucién covalente, y valores altos de dureza con
contribucion claramente i6nica. En ambos casos, los cationes se encuentran fuertemente
enlazados y los protones altamente desapantallados. Al igual que con el parametro pKa, los
valores de dureza utilizados deben considerarse desde un punto de vista cualitativo, ya que
fueron obtenidos de cationes aislados y deben ser diferentes a los esperados para la
situacion actual, en la que los cationes interlaminares se encuentran rodeados de varios
ligandos. La relacion obtenida entre las medidas de '"H MAS NMR y los pardametros pKa y
dureza absoluta, modulados por cada sistema sdlido, indican, independientemente de
cualquier consideracion tedrica, la importancia real de estas medidas. Asi, la lectura de los
valores de los desplazamientos quimicos de los protones de las moléculas de agua
proporciona una informacion directa de la capacidad del s6lido para ceder protones. En la
figura IV.12 se han representado los valores de los desplazamientos quimicos de los
protones del agua interlaminar respecto a los valores de carga laminar para tres cationes
representativos. A medida que aumenta la carga laminar de la esmectita, la sefial
correspondiente a los protones del agua se desplaza hacia campos mas bajos. Al aumentar
la carga de la esmectita los cationes estan mas concentrados en el espacio interlaminar y
muestran una mayor acidez. Con excepcion de la saponita, las demdas esmectitas presentan
la misma tendencia. La saponita debe su carga fundamentalmente a sustituciones
isomorficas en la capa tetraédrica. El exceso de carga negativa tiende a localizarse en los

oxigenos basales, de forma que los cationes interlaminares interaccionan simultdneamente
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con ¢l agua interlaminar y con los oxigenos de la lamina del silicato. Esta interaccién

reduce la carga positiva del cation'® y, consecuentemente, su acidez.
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Figura IV.12. Valores de los desplazamientos quimicos de las sefiales de 'H MAS NMR
correspondientes a las cuatro esmectitas saturadas con iones Li* (circulos), Mg?* (triangulos),
La* (diamantes), como una funcién del déficit de carga laminar de cada muestra. Los valores

de déficit de carga tetraédrica para cada muestra, expresados en %, se incluyen en la parte
superior del eje x.

Conclusiones

En este capitulo se ha demostrado, por primera vez, que el uso combinado de
campos magnéticos fuertes y altas velocidades de giro del rotor, permiten la obtencion de
espectros de 'H MAS NMR de una resolucién suficiente como para llevar a cabo el estudio
de las dos fuentes de protones en las esmectitas (hidroxilos estructurales y agua de

coordinacion del cation interlaminar).

La sefial de los protones de los grupos hidroxilo estructurales viene modulada por la
naturaleza de la esmectita y no depende de la naturaleza del cation interlaminar. Los
desplazamientos quimicos de estas sefiales se ven influenciados, sin embargo, por el grado
de ocupacién de la capa octaédrica —los OH estructurales estan mas desapantallados en las
esmectitas dioctaédricas- y de la carga octaédrica —se produce un desplazamiento hacia
campos mas altos a medida que aumenta la carga debido a un mayor apantallamiento-. La

anchura a media altura de la sefial depende tanto de la ocupacion octaédrica —las sefiales de
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protones de los OH estructurales de las esmectitas trioctaédricas son mas estrechas que la
de las dioctaédricas-, como de la existencia de impurezas paramagnéticas y de las

interacciones dipolares con otros nucleos activos en NMR.

La sefial de protones del agua de coordinacién del cation interlaminar varia tanto
con la naturaleza de dicho cation como con la naturaleza de la esmectita. Existe una
relacion directa entre la posicion de la sefial en el espectro y los diferentes pardmetros
asociados a la acidez, (pKa y 1). Un aumento en la acidez del solido se refleja en un
desplazamiento de la sefial hacia campos mas bajos. De esta forma, el método 'H MAS
NMR se revela como un modo directo de estimar la acidez de cationes confinados en

so6lidos porosos.
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Es un hecho conocido que tanto tratamientos térmicos e hidrotérmicos, como el
contacto con disoluciones 4cidas provocan la migracion de ciertos cationes constituyentes
de la red de las esmectitas.”? El estudio de la movilidad del aluminio estructural, dentro y
fuera de la red, en el transcurso de la formacién de la fase disilicato de lutecio, bajo
condiciones de acidez y temperatura elevada, suministrard un conocimiento adicional de
los procesos que han tenido lugar en el seno de la reaccion. Resonancia Magnética Nuclear
de Estado Sélido (NMR) es una técnica adecuada para el estudio de materiales amorfos y
microcristalinos, ya que analiza parametros sensibles al entorno local del poliedro de
coordinacion del nicleo en estudio. Por consiguiente, es una técnica que puede aplicarse a
materiales sélidos con independencia de la existencia, o no, de orden a largo alcance en sus
estructuras. Con este fin, la técnica MAS NMR pulso simple del nicleo *’Al ha sido hasta
el momento una herramienta poderosa para el estudio estructural de aluminosilicatos.” El
estudio de este nicleo ha recibido un especial interés por ser idoneo para su investigacion
en MAS NMR, debido a su elevada abundancia natural y por ser el constituyente principal

de muchos sistemas sdlidos.

Sin embargo, la informacién que se obtiene a partir de un experimento
convencional de pulso simple del isétopo *’Al sobre la localizacién precisa del niicleo es
incompleta, ain en las mejores condiciones analiticas, mediante el uso de campos

magnéticos fuertes, velocidades de giro altas y pulsos de radiofrecuencia que generan

44



'"He41 (2D) CP/MAS NMR

angulos bajos. En la figura V.1 se representan los espectros de 2’Al MAS NMR de una
saponita homoionizada en iones aluminio (Al-SapCa-1), y de una montmorillonita Arizona
homoionizada en iones sodio (Na-SAz-1). Los espectros se acompafian de una
representacion de la estructura general de las esmectitas. Las muestras seleccionadas
poseen aluminio en las tres posiciones posibles en un silicato laminar. El aluminio, como
constituyente de la ldmina del silicato, puede ocupar posiciones octaédricas o posiciones
tetraédricas. En cambio, el aluminio localizado en el espacio interlaminar, como catién de

cambio, adopta una coordinacién octaédrica.

Al-Saponita

Na-Montorillonita
de Arizona

—r r 117 Tt rTT T

T
100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80-100

ppm

Figura V.1. Representacion de la estructura de una esmectita acompanada de los espectros
de ZAl pulso simple MAS NMR de una saponita homoionizada en iones aluminio (parte
superior) y de una montmorillonita de Arizona homoionizada en iones sodio (parte inferior).

El espectro de *’Al para Na-SAz-1, con aluminio octaédrico laminar, consiste en un
tinico pico centrado a ~ 0 ppm, asignado a entornos octaédricos. El espectro de Al para
Al-SapCa-1, con aluminio en la capa tetraédrica y en el espacio interlaminar, presenta dos
picos centrados, uno a ~ 0 ppm que corresponde a aluminio octaédrico, y otro a ~ 67 ppm
que corresponde a aluminio tetraédrico. Las dos localizaciones de aluminio con
coordinacién octaédrica aparecen en los espectros correspondientes a cada muestra, a

desplazamientos quimicos similares. Por tanto, aluminios situados en diferentes lugares
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estructurales con igual niimero de coordinacién no pueden ser diferenciados en base al
27 . .. . . . sy ,

espectro de “~'Al MAS NMR pulso simple. La técnica permite la identificacion del nimero

de coordinacion de los 4tomos aluminio en una estructura concreta, siendo mucho menos

sensible a la naturaleza de los ligandos.

Se presenta en este capitulo una metodologia, denominada HETCOR, aplicada por
primera vez a la familia de los filosilicatos, que permite distinguir, no sélo diferentes
entornos de coordinacion del aluminio,

Kaolinita sino asignar una localizacion estructural
concreta a través de correlaciones entre
el aluminio y especies espacialmente

proximas, via acoplamiento dipolar

heteronuclear. La técnica HETCOR

permite distinguir entre varios aluminios

asociados con especies protonadas

e e A et At b oo
100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80 -100  gracias a la correlacién especifica entre

ppm 1 27
Figura V.2. Espectro de ¥Al MAS NMR pulso Hy “Al en un espectro de MAS NMR
simple de la muestra kaolinita. bidimensional. A través de los espectros

2D es posible identificar el grupo quimico en el que se origina la magnetizacion y las

especies quimicas que la reciben.

El desarrollo de esta metodologia ha salvado ciertas dificultades a la hora de aplicar
experimentos de polarizacion cruzada a nicleos cuadrupolares (I>1/2). Por un lado, el
cdlculo de la condicién de Hartman-Hahn se complica. Para evitar en lo posible este
problema, se ha elegido como referencia una muestra bien caracterizada y altamente
cristalina denominada kaolinita. Se presenta en la figura V.2 el espectro de ’Al MAS
NMR caracterizado por un Unico entorno de aluminio octaédrico centrado a ~ 0 ppm. La
simetria de la sefial y la ausencia de bandas laterales de rotacion indican que no hay
interacciones cuadrupolares residuales, y hacen de la kaolinita un estandarr ideal para
calibrar las condiciones de Hartman-Hahn.*. En segundo lugar, se requieren espectros de
'H MAS NMR caracterizados para poder correlacionar adecuadamente las sefiales. En el

capitulo anterior, se describieron los espectros de 'H MAS NMR de un amplio niimero de
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esmectitas elegidas por sus caracteristicas estructurales diferenciales, eliminando cualquier

grado de indefinicion en este sentido.’

En la figura V.3 se describe el programa de pulsos utilizado para la adquisicion de

los espectros. En la parte superior se representa un experimento tipico de polarizacién

(a) . .

I Desacoplamiento !

] 1
(w2), ! . Ide protones :
" H (CP), !
' 1 1 ]
] 1 | 1
1 1 1
2751 l (CP), !
1 N adqu d
1 I ]
1 ' 1 1
| 1 1 ]
( ) i ! 1 ' Desacoplamiento?
(n/2), ! ! ! ! de protones :
t
H é'_z% (CP), !
1 1 1 1
] 1 1 1
' 1
1
adqu \
|

Figura V.3. Secuencia de pulso de un experimento

CP (a) y un experimento HETCOR (b).

!
L D
1

t

cruzada en una dimension, y en la
parte inferior aparece la secuencia de
pulsos correspondiente al experimento
HETCOR. En ambos casos existe un
periodo de preparacion en el que los
nicleos se relajan, un periodo de
excitacion del proton mediante un

[¢]

pulso de 90 °, un periodo de
interaccion en el que se transfiere la
polarizacion del protén al aluminio, y
un periodo de deteccion, en el que se
lleva a cabo la adquisicion de la sefial
(t2). El experimento HETCOR requiere

un quinto periodo, denominado de

evolucién, antes del periodo de interaccion en el cual la magnetizacion del 'H decae un

tiempo (t;). La transformada de Fourier de las FIDs recogidas durante el periodo final

(dominio t;) da lugar a una serie de espectros que reflejan los desplazamientos quimicos

del ’Al. Una segunda transformada de Fourier, en el dominio t;, es el responsable de la

resolucion de los espectros en dos dimensiones.

Materiales y Método

Para la aplicacién de la metodologia se ha escogido como sistema modelo un

conjunto de muestras representativas de la familia de las esmectitas con una alta

variabilidad de entornos quimicos de ?’Al. Las tres posiciones mencionadas, que pueden

ocupar los iones aluminios en la red del silicato se describen a continuacién con mas

detalle:
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a) Los iones aluminio localizados en la capa tetraédrica se hallan rodeados por tres
tetraedros ocupados por silicio. Los tetraedros aparecen dispuestos en un mismo
plano, formando una cavidad hexagonal en contacto con el espacio interlaminar.
Los grupos OH de la red de la esmectita se localizan en el centro del hueco
hexagonal con una orientacién distinta en el caso de esmectitas dioctaédricas y
esmectitas trioctaédricas.

b) Los iones aluminio localizados en la capa octaédrica se encuentran rodeados por
cuatro oxigenos y dos hidroxilos.

c) Por ultimo, los iones aluminio localizados en el espacio interlaminar poseen una
coordinacidon octaédrica. El aluminio hidratado se localiza en el espacio
interlaminar compensando la carga laminar negativa como un acuocomplejo:

[AI(OH,)e]**.

El conjunto de muestras elegidas, incluida la saponita motivo principal de estudio
de esta Memoria, exhibe las posibles posiciones del aluminio mencionadas en las
esmectitas. Con un solo tipo de aluminio se han escogido la saponita homoionizada en
sodio, con iones aluminio en la capa tetraédrica, y la montmorillonita Arizona
homoionizada en sodio, con aluminio en la capa octaédrica. Con dos tipos diferentes de
aluminio encontramos la muestra saponita intercambiada con iones aluminio, que posee
aluminio tetraédrico y octaédrico en el espacio interlaminar, la beidellita sédica, con

aluminio en las capas octaédrica y tetraédrica.

Los experimentos de 'H—?’Al HETCOR se han llevado a cabo en el equipo
descrito en la seccion de técnicas instrumentales. Se empled una velocidad de giro del rotor
de 12 kHz, similar a la usada en el calculo de las condiciones de Hartman-Hanh. En cada
uno de los experimentos 2D se han recogido entre 80 y 120 FID's, con un incremento en t;
de 5 ps. Con el objetivo de mejorar la relacion sefial/ruido, en ambas dimensiones, las
FID's se han multiplicado por una funcién seno-cuadrado. Las transformadas de Fourier se
han calculado en modo de valor absoluto. El niimero de scans y el tiempo de contacto se

han optimizado en cada espectro.
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Resultados y discusion

En los espectros de correlacién heteronuclear 'He?’Al en dos dimensiones el
numero de picos cruzados, representados como lineas de contorno, esta relacionado con las
diferentes posiciones de aluminio en la muestra y con la existencia de distintas fuentes de
polarizacién. Se han dibujado los datos experimentales, obtenidos para el conjunto de
muestras estudiadas, siguiendo un esquema similar en todos los casos. En el eje vertical se
ha representado la escala de desplazamientos quimicos del protén, dominio F1, y en el eje
horizontal la escala de desplazamientos quimicos del aluminio, dominio F2, mostrandose
en su interior los picos cruzados de cada espectro mediante diagramas de contorno. En la
parte superior, fuera del cuadrado mencionado, se ha dibujado el espectro 1D de pulso
simple de *’Al. Asimismo, para separar las dos contribuciones del espectro de 'H (SP)
MAS NMR (hidroxilos estructurales y agua interlaminar) se presentan dos espectros de 'H
a ambos lados del diagrama de contorno, correspondientes a la muestra hidratada, a la
izquierda, y a la muestra deshidratada, a la derecha. Finalmente, se ha adjuntado, en la
parte izquierda de cada figura, un esquema estructural de cada esmectita, resaltando las

interacciones heteronucleares en cada caso.

Iones aluminio en un Unico entorno

En la figura V.4 se presenta el espectro de correlacién heteronuclear 'He>*’Al en
dos dimensiones de la muestra saponita saturada en iones sodio. La saponita posee
sustituciones isomorficas de iones silicio por iones aluminio en la capa tetraédrica. En el
espectro 2D aparece un Unico pico cruzado cuyas coordenadas son ~ 65 ppm en el dominio
de Y Al, desplazamiento quimico correspondiente al aluminio tetraédrico, y ~ 0,6 ppm en el
dominio del 'H, coincidiendo con el rango de desplazamientos quimico de los OH
estructurales. Como refleja la existencia de un tnico pico en el espectro, de las dos fuentes
de polarizacion, existentes en la muestra, hidroxilos estructurales y agua interlaminar, sélo
una de ellas es efectiva. La mayor eficacia en transferir polarizacion por parte de los
hidroxilos frente al agua interlaminar, se debe a que los grupos hidroxilo se encuentran

mas proximos a los aluminios tetraédricos y ademas su movilidad es inferior.
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La figura V.5 muestra el espectro en dos dimensiones de la esmectita
montmorillonita de Arizona saturada en iones sodio, en el que aparece un inico pico que
correlaciona la sefial de >’Al a ~ 0 ppm (aluminio en coordinacién octaédrica) con la sefial
de 'Ha 2 ppm (grupo OH estructural). Al igual que en la muestra saponita los protones del
grupo hidroxilo de la red de la esmectita se comportan como Unica fuente de polarizacion.
En este caso, existe un nimero menor de fuentes de polarizacion, dos por cada nicleo de
aluminio, mientras que en la muestra anterior existian tres por cada aluminio. Sin embargo,
existe un mayor nimero de nicleos receptores 2,71 frente a 0,80 en la montmorillonita de
Arizona y los grupos OH, que actian como ligandos del poliedro de coordinacion del
aluminio en la capa octaédrica, se encuentran mas proximos a los aluminio que en la

muestra saponita.

'H (ppm)

1 Y_" ITI T 7 1 L | Ll ] T T
100 80 60 40 20 0 -20 -40

Al (ppm)

Figura V.4. Espectro de correlacion heteronuclear ‘He? Al en 2D de Na-SapCa-1. Se
acomparia de un espectro de ZAl(SP) MAS NMR, dominio F2, y de dos espectros
'H(SP) MAS NMR, dominio F1, para esta muestra hidratada (izquierda) y deshidratada
(derecha). En la parte izquierda de la grafica se incluye una representacion estructural
de la muestra con el objeto de ilustrar la fuente de polarizacion.
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Figura V.5. Espectro de correlacién heteronuclear 'He?’Al en 2D de Na-SAz-1. Se
acompafa de un espectro de 27AI(SP) MAS NMR, dominio F2, y de dos espectros
'H(SP) MAS NMR, dominio F1, para esta muestra hidratada (izquierda) y deshidratada
{(derecha). En la parte izquierda de la gréfica se incluye una representacion estructural
de la muestra con el objeto de ilustrar la fuente de polarizacién.

Iones aluminio en distintos lugares estructurales

En esta seccién se analizan espectros de muestras donde coexisten aluminios en

mas de una posicion estructural.

En primer lugar se presenta una muestra con aluminio en la capa tetraédrica y en el
espacio interlaminar, saponita intercambiada con iones aluminio, cuyo espectro adquirido
en dos dimensiones se presenta en la figura V.6. El espectro de >’Al MAS NMR pulso
simple muestra dos sefiales centradas a ~ 60 ppm, asignada a aluminio con coordinacién
cuatro, y a 0 ppm, asignada a aluminio hexacoordinado. En el espectro de correlacion
heteronuclear en dos dimensiones se observa que cada aluminio posee una fuente de
polarizacién independiente. La sefial de aluminio tetraédrico aparece correlacionado con la
sefial de protones a ~ 0,6 ppm correspondiente a los grupos OH estructurales. La sefial de
aluminio octaédrico, por su parte, se relaciona a través de un pico cruzado con la banda de
protones a ~ 4,7 ppm del agua interlaminar. Asi, el aluminio situado en la lamina
tetraédrica esta espacialmente correlacionado con los grupos hidroxilos estructurales, del
mismo modo al observado en la muestra en ausencia de iones aluminio en el espacio

interlaminar (véase figura V.4), y el catiéon situado en el espacio interlaminar se
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correlaciona con los protones del agua, a través de interacciones dipolares heteronucleares.
Este nuevo tipo de interaccion se produce con los protones que se hallan, 16gicamente, mas
cercanos a los niicleos de aluminios de esta muestra. Aunque el nimero de interacciones
por nucleo de aluminio es sensiblemente mayor a los dos casos anteriores, doce protones
por cada aluminio, ello no se traduce en un aumento relativo de este pico cruzado. La alta
movilidad de los protones, pertenecientes a las moléculas de agua interlaminar, junto al

mayor valor de las interacciones cuadrupolares, deben ser responsables del efecto descrito.

15 ]

———T T
100 80 60 40 20 0 -20 -40
27
Al (ppm)

Figura V.6. Espectro de correlacion heteronuclear 'H«?’Al en 2D de Al-SapCa-1. Se
acompaiia de un espectro de 2’Al(SP) MAS NMR, dominio F2, y de dos espectros 'H(SP)
MAS NMR, dominio F1, para esta muestra hidratada (izquierda) y deshidratada (derecha). En
la parte izquierda de la gréfica se incluye una representacion estructural de la muestra con el
objeto de ilustrar la fuente de polarizacion.

Este tipo de polarizacion, diferente al hallado para la muestra anterior, permite la
diferenciacién entre nucleos de aluminio octaédricos reticulares y nicleos de aluminio

octaédricos interlaminares, y constituye la principal aportacion de la nueva metodologia.

Una combinacion de aluminio tetraédrico y octaédrico en la red de un silicato se

encuentra en la beidellita intercambiada con iones sodio, esmectita perteneciente al grupo
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dioctaédrico con sustituciones isomorficas de silicio por aluminio en la capa tetraédrica. En
la figura V.7 se ha representado el espectro de correlacion heteronuclear 'He>?’Al en dos
dimensiones. Se han utilizado dos escalas con el fin de poder observar todas las sefiales
presentes en el espectro. Las dos sefiales del espectro 2’Al MAS NMR pulso simple

1) y a ~ 0 ppm (AI"") aparecen correlacionadas,
pp

centradas respectivamente a ~ 60 ppm (A
en forma de dos picos cruzados, con la sefial de protones centrada a ~ 2,0 ppm (grupos
hidroxilo), de acuerdo con lo establecido en las muestras precedentes. A diferencia de la
muestra anterior, ambos aluminios ocupan posiciones en el interior de la red del

aluminosilicato, localizados en las capas tetraédrica y octaédrica, respectivamente.

x10°

154

) L AL AL AL L L
100 80 60 40 20 O -20 -40
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Figura V.7. Espectro de correlacién heteronuclear 'He> Al en 2D de Na-B. Se acompafia de
un espectro de ’Al(SP) MAS NMR, dominio F2, y de dos espectros 'H(SP) MAS NMR, dominio
F1, para esta muestra hidratada (izquierda) y deshidratada (derecha). En la parte izquierda de
la grafica se incluye una representacion estructural de la muestra con el objeto de ilustrar la
fuente de polarizacién.

La técnica de 'Ho? Al (HETCOR) MAS NMR permite diferenciar localizaciones
extra o intrared de aluminios con coordinacién seis. En el caso de tratarse de aluminios
situados en el interior de la lamina, en la capa octaédrica, éstos se correlacionan con
protones de los grupos hidroxilo estructurales mas cercanos y con una menor movilidad.

En el caso de aluminios hexacoordinados en el espacio interlaminar los protones del agua
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de hidratacién se comportan como uUnica fuente de polarizaciéon por cercania y mayor
accesibilidad al aluminio en esta localizacién. La diferencia de intensidad observada en las
dos sefiales del espectro de la beidellita se puede explicar en base a dos  factores: (1) la
relacion AlY/AI" en esta muestra es aproximadamente 4,5 y (ii) la distancia entre los
grupos hidroxilos y el aluminio de la capa octaédrica es inferior a la distancia entre los
mismos y los aluminios de la capa tetraédrica y la eficacia de polarizacion es inversamente
proporcional a la distancia entre el nucleo que actiia como fuente de polarizacién y el

nucleo receptor.
Conclusiones

El uso combinado de espectroscopia de alta resolucion con una secuencia de pulso
que permite la correlacion heteronuclear entre protones y aluminio, hace posible distinguir
no solo aluminios con distinto niumero de coordinacidn, sino también aluminios con igual

numero de coordinacidn pero distinto entorno quimico.

Por tanto, la aplicacién de esta metodologia en la Investigacion desarrollada en la
presente Memoria serd fundamental. Este método permitird hacer un seguimiento de los
entornos aluminios en distintas localizaciones, tanto intrared (aluminio tetraédrico y
octaédrico) como localizaciones extrared (aluminio octaédrico), clave en la reactividad de

las esmectitas para la formacion de la fase disilicato durante los tratamientos hidrotérmicos.
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Materiales

Preparacion de las muestras de partida

La esmectita seleccionada como objeto de estudio en esta Memoria ha sido
suministrada por el Almacén Fuente de Minerales de la Arcilla de la Universidad de
Missouri (Columbia). A continuacién, se describe la formula estructural de la esmectita

acompafiada de su procedencia y el nombre abreviado:
Saponita (Ballarat, EEUU), SapCa-1:'
(Siz20Al0,80)" (Mgs79F €0,14) " O20(OH)4M .80

Tras obtener la fraccion menor de dos micras de una saponita libre de carbonatos y
materia organica, la esmectita se us6 como material de partida junto a disoluciones acuosas

a diferentes concentraciones de nitrato de Iutecio pentahidratado (Aldrich, ref. 43,642-9).

Como material de referencia se empled la saponita homoionizada en lutecio, Lu-
SapCa-1. Para su preparacion se saturé una porcién de la esmectita natural con iones
lutecio mediante suspensiéon en una disolucién de Lu(NOs);, conteniendo 10 veces la
capacidad de cambio (cec) de la esmectita,” y agitacién magnética continua. Cada dia se

procedid a su centrifugado y posterior resuspension del precipitado en una disolucién
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nueva con 10 cec de Lu’". Tras repetir el proceso cuatro veces y después del ultimo
centrifugado, se resuspendi6 la muestra en un volumen de agua desionizada siguiendo este
mismo procedimiento de agitacion y centrifugado hasta la eliminacion del exceso de
Lu(NOs3);. Una vez lavada, la muestra se secé al aire a 60 °C y se moli6 en un mortero de

agata.

Se utiliz6, ademas, como material de referencia, una porcion de SiO; (Aldrich, ref.

S-5505) tratada hidrotérmicamente junto a una disolucién de nitrato de lutecio.

A lo largo de la Memoria se alude a una fase de disilicato de lutecio puro,
preparado a partir de una mezcla de 6xidos SiO»/LuyO; en la relacion 2:1, calentada a 1500
°C durante 24 h, punto de referencia para el seguimiento de la formacién de la nueva fase

creada.’
Caracterizacion de los materiales de partida y de referencia

Los materiales, tanto de partida como aquéllos que se usaran como referencias a lo
largo de la tesis, se han caracterizado con un conjunto de técnicas experimentales. En
primer lugar, se ha llevado a cabo un estudio general de la estructura del material,
atendiendo a su cristalinidad a través de Difraccion de Rayos X y teniendo en cuenta los
cambios que sufre la estructura de la esmectita tras un tratamiento térmico mediante
Anélisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico. En segundo lugar, se describen los
entornos observados de diferentes niicleos constituyentes del material por medio de la

técnica Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido de los nucleos 2Si y Al

Esmectita natural e intercambiada con Lu’":

En la figura VI.1 se presentan los diagramas de Difraccion de Rayos X
correspondientes a la fraccion menor de dos micras de la muestra saponita y de ésta
intercambiada con iones lutecio. En los diagramas tipicos de las especies pertenecientes a
la familia de los filosilicatos 2:1 se distinguen dos tipos diferentes de reflexiones, basales y

vy . ’ gLt . 4
generales, también denominadas estas tltimas reflexiones estructurales.
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Las lineas basales 001, sefialadas en la figura VI.1, completamente simétricas,
varian su posicion 20 de acuerdo con la separacion de las laminas, la cual se ve
determinada por la composicion de las mismas, las fuerzas que se establecen entre ellas y
por el estado de la muestra (naturaleza del cation interlaminar, cantidad de agua presente
en el espacio interlaminar y reacciones quimicas a las que el mineral ha sido sometido).’ El
grado de hidratacion del catién situado en la interldmina se ve, en gran medida,
influenciado por la humedad ambiental, exhibiendo alteraciones importantes en la posicion

20 de las reflexiones basales, segun las condiciones atmosféricas bajo las que se han

loo4

)

a
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Figura VI.1. Diagrama de Difraccién de Rayos X de la fraccién menor de dos micras de las
muestras a) saponita y b) saponita intercambiada con iones Lu®*,

realizado las medidas.® El material de partida presenta un espaciado basal de 12,3 A,
compatible con la existencia de cationes asociados a una fase monohidrato, mientras que la
saponita intercambiada con iones lutecio presenta un espaciado de 15,3 A, correspondiente

a una fase dihidrato.

Las lineas estructurales hk, asimétricas e independientes de las condiciones
externas, son caracteristicas de la estructura laminar, siendo similares en todas las
esmectitas. La reflexién 060 presenta un valor de 1,53 A, tipico de muestras de naturaleza

trioctaédrica.’
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A continuacién se muestra el estudio de la descomposicion térmica de la saponita,
el cual permite el analisis de los procesos de deshidratacion y deshidroxilacion del material.
En la figura VI.2 se muestra el analisis térmico diferencial y termogravimétrico de la
fracciéon menor de 2 pum de una saponita natural. No se ha representado el diagrama
DTA/TG de la saponita homoionizada en lutecio ya que presenta transformaciones
similares a la muestra que se describe. En el diagrama apareéen dos tipos de
deshidrataciones, ambas asociadas a picos endotérmicos en el DTA y a pérdidas de peso en
el termograma. Se observa, en primer lugar, una considerable disminucion de peso a baja
temperatura (30-200 °C), debido a la pérdida del agua interlaminar que depende de la
energia de hidratacion del catién adsorbido. La segunda pérdida de peso, entre 650 °C y
900 °C, se debe a la deshidroxilacion de la red de la saponita con una elevada pendiente en

el TG, tipico en las muestras trioctaédricas. ®
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Figura V1.2. DTA/TG de la fraccién menor de 2 micras
de una saponita natural.

El estudio a corto alcance se ha realizado a través de la técnica MAS NMR de los
nicleos *Si y Al En las figuras VI3 y VL4 se presentan los espectros de »Si MAS
NMR adquiridos a través de un pulso simple con desacoplamiento de protones y con una

. . ., , . 1 .
secuencia de polarizacién cruzada entre los nicleos 2si y "H, respectivamente.
En un anélisis cualitativo de ambos espectros se aprecian dos sefiales bien definidas.

La mas intensa, centrada a -95,6 ppm, corresponde a entornos Q3(0A1), segun la

clasificacién de Liebau.” La banda centrada a ~ -90,7 ppm, de menor intensidad se asigna a
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entornos Q3(1A1), abundantes en la saponita por la elevada sustitucion de Si por Al en la

capa tetraédrica.'”

-95,6 ppm
-90,6 ppm
L LA R L B L I I R
-70 -8 -0 -100 -110 -120 -70 -80 -9 -100 -110 -120
ppm ppm

Figura VI.3. Espectro de MAS NMR de *Si Figura VI.4. Espectro de MAS NMR de
pulso simple con desacoplamiento de protones  2°Sj con polarizacién cruzada de la fraccion
de la fraccion menor de dos micras de la menor de dos micras de la muestra

saponita natural. saponita natural.

Los espectros presentados en la figura V1.3 y V1.4 se diferencian en la anchura de
banda de las dos contribuciones, mas estrechas en las medidas a través de CP, y en la
interpretacion de las integrales de las contribuciones correspondientes a cada uno de los
entornos. En el experimento MAS NMR a través de un pulso con polarizacién cruzada se
adquiere unicamente la sefial de los silicios que reciben magnetizacion de los protones
cercanos, entre los cuales la transferencia de polarizacion es efectiva, siendo la eficacia de
polarizacién variable para cada tipo de pareja H-Si. De tal forma, el nimero de silicios que
producen sefial es considerablemente menor al de un experimento de MAS NMR llevado a
cabo con una secuencia de pulso simple y la resolucion de las sefiales asociadas a entornos
de silicio existentes en la muestra mejora apreciablemente, observindose con mayor

nitidez el valle existente entre las dos sefiales.
El espectro del nucleo *’Al registrado para la saponita natural, fraccién menor de
dos micras, presentado en la figura VL5, se caracteriza por una unica sefial centrada a 65

ppm, correspondiente a Al'Y, q3 (3si)."!

La esmectita intercambiada con iones lutecio presenta espectros de MAS NMR de

#Si y ¥ Al idénticos a la muestra natural.> Thompson,'? demostré que el catién de cambio
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hidratado no ejerce ningln efecto apreciable ni en la posicién ni en la anchura de las

sefiales de Si y ?’ Al MAS NMR, explicé que el agua interlaminar organizada, formando

65,2 ppm

100 80 60 40 20 0O -20 -40-60 -80-100

ppm

Figura VL.5. Espectro de MAS NMR de ?’Al pulso simple con
desacoplamiento de protones de la fraccidon menor de dos micras de la
saponita natural.

puentes de hidroégeno, se interpone entre el cation interlaminar y el silicio o aluminio

tetraédrico.

Fase 6xido de silicio, Si0,

En la figura VI.6 se muestra el diagrama de Difraccion de Rayos X de la silice
comercial Aerosil. Se observa una banda ancha situada a ~ 21° 2 8 que pone de manifiesto
la estructura amorfa del 6xido de silicio usado en la Memoria. Ademas, se ha incluido en la
figura VL7 el espectro de *°Si MAS NMR adquirido con un pulso simple. La silice
presenta una sefial centrada en la region Q*(0Al) con un méximo de intensidad a — 110
ppm. La anchura de la sefial en el espectro es compatible con una baja cristalinidad y alta
heterogeneidad de los entornos de silicio en el sélido, de acuerdo con los resultados
obtenidos en XRD.

M T T T T T T ] —— T

0 10 20 30 40 50 60 70 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -15C
2 theta ] PP

Figura VI.6. Diagrama de Difraccion de Figura VL.7. Espectro de ™Si MAS NMR de

Rayos X de la fase silice aerosil. la silice Aerosil.
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Fase disilicato de lutecio, Lu,Si,05

En la figura V1.8 se presenta el diagrama de Difraccion de Rayos X correspondiente
a una mezcla de silice y ¢xido de lutecio (2:1) calentado a 1500 °C durante media hora.’
Tras el tratamiento se observa en el diagrama Unicamente el conjunto completo de
difracciones correspondiente al disilicato de lutecio (ficha JCPDS N° 34-0509). El

conjunto de las reflexiones hkl y los angulos 2 6 se incluyen en la tabla VL1.

W

0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta
Figura V1.8. Diagrama de Difraccién de Rayos X de la fase Lu,Si;O;.

Tabla VI.1. Reflexiones hkl y angulos 2 theta para la fase Lu,Si;O- a partir de una
fuente de radiacion de 1,54 A.

hki 20 hki 20 hkl 20 hkl 20

110 | 16,723 002 | 39,054 150 | 53,631 -402 | 61,809
001 19,241 131 | 40,174 132 | 54,526 060 {60,069
020 | 20,080 040 | 40,812 -401 | 54,881 401 | 63,522
-111 | 23,361 221 | 42,046 400 | 55,498 023 | 64,122
200 | 26,924 -202 | 42,872 -151 |} 56,406 -223 | 64,841
111 | 27,666 022 | 44,294 222 157,135 312 | 65,140
021 | 27,951 041 | 45,493 042 | 57,764 -422 | 65,693
-201 | 29,761 -222 | 47,772 151 | 58,604 113 | 66,020
130 | 33,266 -132 | 49,831 -421 } 59,036 -152 | 66,303
220 | 33,817 -241 | 51,321 420 | 59,626 421 | 67,352
-221 | 36,165 330 | 51,732 003 |60,182 -133 | 67,548
201 | 36,545 -331 | 52,264 -332 | 60,464 350 | 67,902
-13t1 | 37,208 202 | 52,883 -203 | 60,927 -351 | 68,354
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El estudio a corto alcance se redujo
91,9 ppm al analisis del entorno del nticleo »Si,
unico constituyente del material activo en
MAS NMR. La figura V1.9 muestra el

espectro de 2Si MAS NMR pulso simple

con desacoplamiento de protones de la

fase Lu;Si;O7, en el que se observa una
linica sefial a -91.8 ppm, de acuerdo con

70 -80 90  -100 -110  -120 los desplazamientos quimicos mostrados

2 theta

. ) . 3
Figura VL.9. °Si MAS NMR de pulso simple angulos Si-O-Si de 180°."
del disilicato de lutecio.

para entornos Q' en estructuras con

Tratamientos hidrotérmicos

Los experimentos se llevaron a cabo en reactores hidrotérmicos expresamente
disefiados para un correcto desarrollo de los mismos en unas condiciones de temperatura y
presion de agua adecuadas. Se eligi® como material para su construccion el acero
inoxidable denominado T316SS, aleacién cuyos componentes mayoritarios se detallan en
la tabla V1.2, con una resistencia fisicoquimica a la corrosion adecuada a la temperatura
seleccionada. Este tipo de acero ofrece una buena resistencia en condiciones de presion y
temperatura no muy elevadas, a las disoluciones diluidas de acidos inorgéanicos tales como
sulfurico, fosférico o nitrico. A temperaturas superiores a 100 °C las sales céusticas
originan corrosién superficial, aunque el material es bastante resistente a temperatura

ambiente.

En la figura VI.10 se muestra el disefio de los reactores construidos a partir de una

barra maciza de acero T316SS. Por vaciado de la barra se obtuvo el cuerpo del reactor con

Tabla VI.2. Composicién elemental de acero inoxidable T316SS utilizado como material
de los reactores hidrotérmicos.

Porcentaje de los componentes mayoritarios

Material | Fe Ni Cr Mo Mn Si
Acero inoxidable T316SS | 65 12 17 2,5 2,0 1,0
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un didmetro externo de 50 mm y un didmetro interno
de 30 mm, como se detalla en la figura. La cabeza
del reactor esté constituida por un tornillo de métrica
24. Una junta de cobre entre ambas piezas asegura la
estanqueidad del reactor. Su capacidad nominal es
de 72 ml. Por razones de seguridad los reactores no
se llenaron mas de unas 3/4 partes del espacio total

disponible, empledndose un volumen méximo de

agua o disolucién de 50 ml

Los experimentos se llevaron a cabo a
temperaturas siempre por debajo de la temperatura

critica del agua, alcanzandose en cada caso la

presion de vapor correspondiente. Para optimizar las

e e —— .. . : condiciones de los experimentos se realizaron unas
W i ;
A e pruebas preliminares: se traté una mezcla de 300 mg

Figura VI.10. Reactor hidrotérmico.  Lu-SapCa-1 y 50 ml de agua a distintas temperaturas
Las dimensiones estan referidas a .,
milimetros. durante 48 h y finalmente se escogid la temperatura

mas baja a la que fue completa la formacidn del disilicato de lutecio, 300 °C.

En las tablas siguientes se describen las condiciones de los experimentos planteados
para la consecucién de los objetivos presentados al inicio de la Memoria. Se indican
también los componentes del sistema y la molaridad de la disolucién utilizada, a
temperatura ambiente y a temperatura de 300 y 200 °C. Los volimenes de agua liquida a

300 y 200 °C han sido tomados de los trabajos de Smith y col.'* '°

El conjunto de tratamientos hidrotérmicos llevados a cabo en el laboratorio se han
agrupado en cinco baterias independientes. La primera agrupa dos experimentos que
serviran de referencia. La segunda bateria, con un solo experimento, tratara de analizar la
influencia de la matriz de silicio en la reacciéon. Las tres baterias restantes se han
clasificado atendiendo al parametro que actia como variable en el experimento. En las
baterias denominadas 3 y 4 varia la concentracién de Lu** de la disolucion utilizada en

cada experimento. En la bateria 3 se analiza la influencia de la relacién estequiométrica
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esmectita:Lu’" en la reaccién de formacion del disilicato de lutecio usando volimenes
constantes de disoluciones con diferente numero de meq de Lu’". Con la cuarta bateria se
pretende poner de manifiesto el papel del agua en la reaccion, para ello se usaron distintos
volimenes de disolucion, manteniendo constante la relacion esmectita:lutecio. Por dltimo,
en la bateria 5 se disminuy6 la temperatura de los experimentos hasta valores cercanos a
los encontrados en depositos geoldgicos planificados para el almacenamiento definitivo de
RRAA. Las condiciones experimentales usadas en cada una de estas baterias se recogen en

las tablas 3-6.

Bateria 1. Sistemas de referencia

Se describen a continuaciéon los componentes de los sistemas usados como
referencia. Los experimentos se llevaron a cabo en los reactores de acero T316SS, a 300

°C, durante 48 h.

Experimento 1. 300 mg de saponita natural + 50 ml de H,O.
Experimento 2. 300 mg de Lu-saponita + 50 ml de H,O.

Bateria 2. Efecto matriz

En la tabla VI.3 se describe el experimento realizado con una matriz de silicio

tridimensional. El sistema se tratd en un reactor de acero T316SS a 300 °C durante 48 h.

Tabla Vi.3. Se detallan los componentes del sistema y la molaridad de la disolucion de
Lu(NOs3); tanto a temperatura ambiente como a 300 ° C.

Componentes del Molaridad a Molaridad a
Experimento Pi stema temperatura temperatura de
siste ambiente (M) 300° C (M)
. 300 mg de SiO, + 50 ml wq02 *402
Numero 1 de Lu (NOg)s 12,010 8,4*10
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Bateria 3. Tratamiento hidrotérmico con disoluciones de nitrato de lutecio a diferentes

concentraciones: cantidades variables de Lu®>* v volumen constante de disolucién

Los tratamientos se llevaron a cabo en los reactores de acero T316SS, utilizando
una mezcla de 300 mg de saponita natural y de 50 ml de disolucién con cantidades
crecientes de nitrato de lutecio. Los sistemas se trataron a 300 °C durante 48 h. La cantidad
de nitrato de lutecio empleada varié en el rango de 0,8 cec (cantidad algo inferior a la
empleada en la bateria de referencia) y 32 cec de esta esmectita (un pequefio exceso de la
cantidad necesaria para consumir todo el silicio tetraédrico en la reaccion). Las

condiciones experimentales concretas se detallan en la tablaVL 4.

Tabla VI.4. Condiciones experimentales de la Bateria 3 de

experimentos.
CEC Lu* | Molaridad a Molaridad a
Experimento enla temperatura | temperatura de
disolucién | ambiente (M) | 300 ° C (M)
Ndmero 1 0,8 1,39*10°° 9,93*10™
Numero 2 2 3,48*10° 2,48*10°
Nimero 3 4 6,96*10° 4,97*10°
Numero 4 8 1,39*102 9,93*10°
Namero 5 12 2,09*10° 1,49%10
Numero 6 16 2,79*10% 1,99*102
Namero 7 20 3,48*1072 2,49*10%
Numero 8 24 4,18*10% 2,98*107
Numero 9 32 5,57*10% 3,97*10°

Bsteria 4. Tratamiento hidrotérmico con disoluciones de nitrato de lutecio_a diferentes

concentraciones: cantidad constante de Lu>" v voliimenes variables de disolucién

Los tratamientos se llevaron a cabo en los reactores de acero T316SS, utilizando
una mezcla de 300 mg de saponita natural con disoluciones de nitrato de lutecio a
concentraciones variables. Todas las disoluciones contenian una cantidad de iones lutecio
igual a 0,8 cec. El volumen de disolucion empleado en cada experimento varié entre un

maximo de 50 ml - maximo valor permitido por el disefio del reactor — y 8,67 ml — un
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pequefio exceso del volumen necesario para alcanzar la presion de vapor a esa temperatura.
Los sistemas se trataron a 300 °C durante 48 h. Las condiciones experimentales concretas

se detallan en la tabla VL.5.

Tabla VIL.5. Condiciones experimentales de la Bateria 4 de

experimentos.
Molaridad a | Molaridad a
Experimento \g:;lslgl':i?é%e temperatura | temperatura
(mL) ambiente de 300 °C
(M) (M)
Numero 1 50 1,39*10° 9,93*10™
Numero 2 24,79 2,8*10° 2,22*10°
Nimero 3 17,64 3,95*10° 3,24*10°
Numero 4 14,06 4,95*10° 4,32*10°
Numero 5 10,46 6,66*10° 6,50*10°
Numero 6 8,67 8,03*10° 8,67*10°

Bateria 5. Tratamiento hidrotérmico a 200 °C a tiempo variable

Los tratamientos se llevaron a cabo en los reactores de acero T316SS, utilizando
una mezcla de 300 mg de saponita natural y 50 ml de disolucién de nitrato de lutecio con
una cantidad de iones lutecio similar a 32 cec. Los sistemas se trataron a 200 °C durante 1

y 2 semanas cada uno. Las condiciones experimentales se detallan en la tabla VI.6.

Tabla VI.6. Condiciones experimentales de la Bateria 5 de

experimentos.
. Molaridad a | Molaridad a
Experimento Tr'::::';?é:e temperatura | temperatura
P (@ias) ambiente | de300°C

(M) (M)
Ntmero 1 7 5,57*10° 4,83*10%

Numero 2

14

5,57*10°

4,83*1072

Una vez llevados a cabo los experimentos, se pretende analizar el grado de
formacion de la fase disilicato de lutecio y los cambios ocurridos en el seno de las

disoluciones y en el material precursor empleando las siguientes medidas experimentales,
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algunas de ellas especialmente desarrolladas para la realizacion del trabajo: Difraccion de
Rayos X (DRX), Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TG) y
Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en Angulo Magico (MAS NMR)
en una dimensi6n para los nucleos 'H, % Si, ?’Al y en dos dimensiones para los niicleos 'H
y 77AlL
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Resultados y Discusion

EXPERIMENTOS HIDROTERMICOS A 300 °C CON UN VOLUMEN DE

DISOLUCION CONSTANTE Y CANTIDADES CRECIENTES DE LU*

INFLUENCIA DE LA RELACION ESTEQUIOMETRICA SAPONITA:Lu* Y DEL EFECTO DE
LA MATRIZ DE SILICIO EN LA FORMACION DEL DISILICATO DE LUTECIO

Se pretende, en el presente capitulo, examinar el comportamiento del sistema
saponita/Lu3+, en la formacion del disilicato, en funcién de la localizacion inicial de los

iones lutecio, de acuerdo con los objetivos planteados al principio de la Memoria.

En primer lugar, se examina el proceso de formacién al poner en contacto
disoluciones a distintas concentraciones de lutecio con el silicato laminar de partida. A
diferencia de trabajos previos, los iones lantinidos ya no se localizan inicialmente en el
espacio interlaminar del aluminosilicato. Esta nueva situacidén, ademds, se halla mas
cercana a la esperada en un almacenamiento geologico profundo. En segundo lugar, se
analiza la influencia que ejerce la relacion estequiométrica saponita:Lu3+, en la generacion
del disilicato de lutecio, con el fin de determinar si se produce la formacién masiva de la
nueva fase estudiada en el caso de que el nitrato de lutecio no sea el reactivo limitante. Por
ultimo, se analiza la formacion del disilicato de lutecio a partir de una red tridimensional

de silicio y disoluciones conteniendo iones lutecio trivalentes.
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Se describe a continuacion el estudio de la formacion de la fase Lu,Si>O- a partir de
300 mg de saponita natural, silicato laminar mas reactivo en estudios previos, y 50 ml de
disolucion acuosa a concentraciones variables de nitrato de lutecio. Se incluye también el
analisis de la muestra SiO; tratada con 50 ml de disolucion de nitrato de lutecio en relacion
estequiométrica Si:Lu 1:1. Los experimentos se llevaron a cabo a 300 °C durante 48 h,
valores de tiempo y temperatura que permitieron realizar el conjunto de medidas en un
periodo razonable de tiempo. Se incorporan en el capitulo las muestras de la bateria 1,
descritas en el capitulo de Materiales, que se utilizaran como referencia para la discusién
de los resultados obtenidos a partir de las baterias 2 y 3. En la caracterizacién de las
diferentes muestras, se han empleado las técnicas Difraccion de Rayos X, Analisis Térmico
Diferencial y Termogravimétrico y Resonancia Magnética Nuclear de Estado Soélido bajo
Giro en el Angulo M4gico, en una dimensién de los nucleos 'H, °Si, ¥’Al, y en dos
dimensiones de los nucleos 'H y *’Al. A partir de los resultados obtenidos, se ha
determinado, en primer lugar, el grado de extension de la reaccion de formacion del
disilicato de lutecio y, en segundo lugar, se ha realizado un seguimiento de los cambios

producidos en la matriz del silicato laminar.
Estudio a través de la Técnica Difraccion de Rayos X

Se presentan en la figura VII.1 los diagramas de Difraccién de Rayos X de la
saponita natural e intercambiada con iones lutecio antes y después de ser sometidas a
tratamiento hidrotérmico. El andlisis de estos difractogramas ayudard a diferenciar los
cambios que se producen en la esmectita debidos al tratamiento hidrotérmico y aquéilos
debidos a la generacion de la nueva fase disilicato de lutecio. Se indican en la figura los
indices de Miller de las reflexiones basales y generales de la estructura bidimensional de la
esmectita, y se han marcado con asteriscos las reflexiones correspondientes a la nueva fase
Lu,SiZ0Os.

Los diagramas de Difraccion de Rayos X obtenidos a partir de las muestras
iniciales, tanto la natural con cationes sodio en el espacio interlaminar como aquélla
homoionizada en iones lutecio, muestran un conjunto similar de reflexiones compatible
con la naturaleza del silicato laminar. Sin embargo, las posiciones de los conjuntos de

reflexiones basales varian en funcioén del cation interlaminar presente. Asi, la muestra
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saponita inicial, con cationes sodio en el espacio interlaminar, presenta un espaciado doo;
de 12,3 A, compatible con la existencia en la interlamina de cationes monovalentes
asociados a una fase monohidrato. En cambio, la saponita homoionizada en iones lutecio,
presenta un espaciado basal mayor, de 15,2 A, como corresponde a un cation trivalente en

una fase dihidrato.'

001
11 31 03
02 005 13 15 06 b)

j ' A 20 24 F

001 001

A 1 31 03 1 13 31 03
02 qgs5 13 15 06 00392 005 20 15 06

!!oosl 20 24 | 0051004 24 b c)

0O 10 20 30 40 50 60 70 O 10 20 30 40 50 60 70
2 theta 2 theta

Figura VII.1. Diagramas de Difraccion de Rayos X de las muestras: a) saponita
natural, b) saponita tratada con 50 mi de agua hidrotérmicamente a 300° C durante 48
h, c) saponita homoionizada en iones lutecio, d) saponita homoionizada en iones
lutecio tratada con 50 m! de aqua a 300° C durante 48 h.

Los diagramas obtenidos tras el tratamiento hidrotérmico, figura VII.1b y VIL1d,

en ambos sistemas, muestran las caracteristicas que se describen a continuacion.

Sélo en el caso de la muestra saturada en iones lutecio aparece un conjunto de
reflexiones nuevas, asignadas en su totalidad a la nueva fase cristalina disilicato de lutecio,

marcadas en la figura con asteriscos.

Ambos difractogramas presentan, en primer lugar, una variacioén en la posicion de
las reflexiones basales asociadas a la red del silicato laminar. Tras el tratamiento
hidrotérmico, la reflexién 001 corresponde a un espaciado basal de 14,7 A, en el caso de la
muestra natural, y a un espaciado basal de 14,5 A, en el caso de la muestra saturada en
iones lutecio. Estos nuevos valores son compatibles con la presencia de cationes
dihidratados en el espacio interlaminar’ y son interpretados, de acuerdo con estudios

previos,’ en base a la difusién que se produce durante el tratamiento hidrotérmico de iones
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magnesio desde la capa octaédrica del silicato laminar a la interlamina —proceso de
lixiviacién—. En segundo lugar, no se observan cambios en las reflexiones k. Sin embargo,
en la muestra saponita intercambiada con lutecio y tratada hidrotérmicamente, algunas
reflexiones Ak se hallan modificadas, debido a la superposicion con algunos picos de
difraccion de la nueva fase Lu,Si;O4. La difraccion 060, cuyo espaciado se relaciona con el
parametro b de la celda unidad, permanece constante en todos los difractogramas y, por
tanto, la dimensién de la celda a lo largo del eje b tampoco varia con el tratamiento
hidrotérmico. Estos resultados evidencian la conservacion, atin en el caso de la aparicién
de una nueva fase, de la estructura cristalina de la saponita. No obstante, se observan
variaciones en la posicion de las reflexiones basales como consecuencia del tratamiento

hidrotérmico.

En la figura VIL.2 se representan los diagramas de Difraccion de Rayos X obtenidos
de las muestras pertenecientes a la bateria 3, ordenados de forma creciente de acuerdo con
la cantidad de lutecio utilizada en cada experimento. Se ha incluido, asimismo, el
difractograma de la saponita inicial en la parte inferior de la figura. Las diferentes
reflexiones de cada difractograma se han marcado siguiendo el procedimiento empleado en
la figura anterior: indices de Miller para las reflexiones de la esmectita y asteriscos para las
reflexiones correspodientes a la fase Lu;Si;O;. Adicionalmente, en el difractograma de la
muestra tratada con 2 cec de lutecio, se indican dos reflexiones debidas al aluminio del

portamuestras utilizado en la adquisicion de los diagramas.

Una primera observacion del conjunto de diagramas de Difraccion de Rayos X
permite clasificar las variaciones observadas, atendiendo a su origen, en los siguientes

grupos:
a) modificaciones de las reflexiones correspondientes al silicato laminar de partida.
b) Aparicién de las reflexiones correspondientes a la fase Lu;Si,07.

¢) Aparicién de reflexiones correspondientes a otras fases cristalinas.

El seguimiento de las reflexiones correspondientes al silicato laminar permite

separar los difractogramas en tres bloques claramente diferenciados.
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Figura VII.2. Diagramas de Difraccién de Rayos X de la muestra saponita inicial (a)
y de la muestra saponita tratada, dentro de la bateria 3, con disoluciones
conteniendo 0,8 cec (b), 2 cec (c), 4 cec (d), 8 cec (e), 12 cec (f), 16 cec (g), 24 cec
(h), y 32 cec (i) de iones Lu**.
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En el primero, que incluye los tratamientos con contenido de lutecio en disolucion
menor de 8 cec, las variaciones observadas son anélogas a las descritas en la figura VIIL. 1.
De una parte, la reflexion basal 001 en todos los difractogramas sufre desplazamientos
hacia 4ngulos 20 menores, desde espaciados de 12,3 A en la muestra inicial hasta
espaciados basales comprendidos entre 13,0 A y 14,4 A. Dicha variacién puede ser
justificada en base al proceso de lixiviacién ya mencionado. De otra, las reflexiones 4k no
muestran cambios aunque de nuevo y ahora de modo mas severo, en €l caso de la muestra
tratada con 4 cec de Lu’*, algunas reflexiones hk se hallan modificadas por aparecer
superpuestas a las propias de la fase Lu;Si,07. Asimismo, estos difractogramas presentan
un valor de 20 para la reflexion 060 constante a 60,63°, caracteristico de esmectitas de

naturaleza trioctaédrica.*

En un segundo bloque, analizaremos los difractogramas de las muestras tratadas
con 8, 12 y 16 cec. Los cambios més importantes que se observan en estos difractogramas
son los siguientes. En primer lugar, la aparicién de un numero mayor de reflexiones no
pertenecientes a la saponita, junto a la desaparicion progresiva de éstas, solo permiten
observar con claridad la reflexion 001. En segundo lugar, estas reflexiones contintan
desplazdndose a dngulos 26 menores, alcanzando un valor dgg; de 15,2 A para la saponita
tratada con 16 cec de lutecio. Ello podria ser debido, bien a la entrada de iones lutecio
entre las ldminas de la saponita conforme aumenta el numero de estos iones en la
disolucién, o bien al aumento del proceso de lixiviacion, paralelo a la formacion creciente
de disilicato, que debe conllevar la aparicion de cationes trivalentes en el espacio

interlaminar de la saponita remanente.

Finalmente, el tercer bloque de difractogramas, formado por las muestras tratadas
con las mayores cantidades de lutecio, 24 y 32 cec, no permite observar con claridad
ninguna de las reflexiones correspondientes al silicato laminar de partida, indicando una

destruccidn severa del mismo.

Respecto a la formacién de la fase motivo de estudio, disilicato de lutecio, los
diagramas de las muestras tratadas con 0,8 y 2 cec de Lu’" presentan, ademas de las
reflexiones tipicas de la estructura de la saponita, una reflexion perteneciente al disilicato

de lutecio situada entorno a 28° 26. Los resultados descritos son una prueba de la
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formacién incipiente de la nueva fase. Es, sin embargo, a partir del tratamiento de la
saponita con 4 cec de lutecio, cuando se observan todas las reflexiones pertenecientes al

Lu;Si,03, las cuales se incrementan conforme aumenta el contenido en lutecio.

Los resultados expuestos hasta el momento indican, en relacion con uno de los
objetivos marcados, que una vez superada la barrera estequiométrica correspodiente a la
muestra de referencia saponita homoionizada en iones lutecio, la formacién del disilicato
de lutecio en condiciones hidrotérmicas a 300° C durante 48 h, progresa hasta el consumo
completo del reactivo saponita. Ello constituye, en si mismo, un verdadero método de

sintesis en condiciones mucho mas suaves que las descritas hasta la actualidad.

Por ultimo, se observa en los difractogramas de la figura VIL.2, obtenidos a partir
de las muestras tratadas con un contenido en lutecio mayor a 2 cec, la aparicion creciente
de una serie de reflexiones que no corresponden ni a la fase inicial del silicato laminar, ni a
la nueva fase de Lu,;Si>O5. El origen de las mismas puede estar en las nuevas reacciones
que tienen lugar en el sistema de estudio entre el silicato laminar y las especies
incorporadas, o bien en la precipitacion del exceso de iones que existe en el sistema tras el
procedimiento de secado empleado para obtener las muestras después de su tratamiento.
Con el objeto de determinar su verdadero origen, se procedié a lavar la muestra que
presentaba el mayor numero de reflexiones no identificadas, la saponita tratada con 32 cec,
y obtener un difractograma adicional, cuyo resultado se incluye en la figura VIL3. Se
observa que, tras el lavado tan solo permanecen en el diagrama las reflexiones
pertenecientes al Lu,Si;O7 junto a dos reflexiones anchas situadas a 4ngulos 2 theta muy
bajos, que coinciden con las posiciones que corresponderian a las dos primeras reflexiones
basales de la saponita. Posiblemente, el proceso de lavado ha favorecido una elevada
orientacion de la saponita remanente y sea el responsable de las mismas. En consecuencia,
el experimento ratifica que este tratamiento puede ser empleado como un nuevo método de
sintesis de la fase disilicato de lutecio de elevada pureza, en condiciones mds suaves que

las empleadas hasta la actualidad.
Para concluir el apartado dedicado al estudio de los sistemas mediante la técnica

Difraccion de Rayos X y con el fin de cumplir con el segundo de los objetivos marcados,

se ha comparado la reactividad de la matriz del silicato laminar, como material de partida,
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Figura VIi.3. Diagramas de Difraccion de Rayos X de las muestras: a)

300 mg de saponita inicial tratada con una disolucién de 32 cec de
lutecio a 300° C durante 48 h, b) muestra anterior lavada (linea continua)
y diagrama de Difraccién de Rayos X de Lu,Si;Oy (linea discontinua).
con la mostrada por un 6xido de silicio tratado hidrotérmicamente con 50 ml de una
disolucién de 7,98*102 M de nitrato de lutecio, cantidad que corresponde a una relacién
estequiométrica Si:Lu de 1:1 (bateria 2). De manera andloga al caso anterior, la muestra se
lavé con el objeto de eliminar las reflexiones procedentes de fases solubles. Se presentan

en la figura VIL.4 los difractogramas obtenidos para la muestra asi tratada, antes y después

de lavar junto con el difractograma de una fase pura de Lu,Si,07.
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Figura Vll.4. Diagramas de Difraccion de Ragos X de las muestras: a) Lu,Si:Oy,
b) SiO; + disolucién de Lu(NO,); 7,98*10™ M, ¢) muestra anterior lavada.

Tras el tratamiento hidrotérmico del 6xido de silicio con la disolucion de lutecio no
se observan difracciones correspondientes a la fase disilicato, poniéndose de manifiesto la
mayor reactividad del silicato laminar en la formacion de la fase motivo de estudio. En el
difractograma de la muestra tratada, sin embargo, si aparecen algunas reflexiones
superpuestas a la sefial tipica de silice aerosil (diagrama c), que permanecen tras €l lavado

de la muestra y se han asignado a la cristalizacion del SiOs.

En resumen, las medidas de Difraccion de Rayos X presentadas permiten una
observacion general del crecimiento de la fase Lu,Si,O; y del deterioro de la estructura
policristalina del silicato laminar. Los resultados han puesto de manifiesto que, por un lado,
el silicato laminar saponita presenta una mayor reactividad que el compuesto de silicio

tridimensional empleado y, por otro, que el grado de extension de la nueva fase disilicato
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estaba limitado, en el caso de la saponita saturada en iones lutecio, por la cantidad de

lutecio incorporada en la red.

Sin embargo, se ha extraido poca informacién respecto a las difusiones y cambios
que se van produciendo en el silicato laminar tras los diferentes tratamientos. Para
profundizar en el tema se incorpora, a continuacion, un estudio basado en medidas de
Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico de los sistemas y un estudio a corto
alcance del sistema a través de la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de Estado
Sélido de los ntcleos 'H, Si y *’Al De tal forma, ademés de proporcionar informacién
complementaria de la formacién de la nueva fase, facilitara el seguimiento de los
constituyentes de la red y permitird la deteccion de nuevos entornos quimicos amorfos

formados en el transcurso de la reaccion no visibles por técnicas de difraccion.
Estudio mediante Andlisis Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico

En las figuras VIL.S y VIL6 se han incluido las sefiales registradas de DTA/TG
obtenidas a partir de las muestras pertenecientes a la bateria 3. En la parte inferior
izquierda de la figura VIL.5 se ha dibujado el diagrama de la saponita natural cuya
descripcion ayudara a la posterior interpretacion de los resultados. En la gréfica
correspondiente a la muestra inicial, saponita natural, se observan dos procesos
endotérmicos acompaiiados de pérdidas de peso, en los intervalos de temperatura RT-200
°C y 650-900 °C. El primero de ellos se asigna en la bibliografia a la deshidratacién tanto
del agua externa superficial de la muestra como de aquélla que se encuentra en el espacio
interlaminar del silicato — agua de coordinaciéon de los cationes interlaminares y agua
interlaminar no enlazada directamente a los mismos. > El segundo proceso, de
deshidroxilacion entre 650 °C y 900 °C, se asocia a la pérdida de los grupos hidroxilos
estructurales del silicato laminar. La pérdida de peso observada se halla de acuerdo con la
tedrica, obtenida considerando todos los grupos OH de la celda unidad de la saponita. No
se incluye en la figura el DTA/TG de la fase disilicato de lutecio pura, ya que no muestra,
en el intervalo de temperatura examinado, ningin cambio observable en ninguno de los dos
registros de acuerdo con la estabilidad del compuesto ya mencionada. No es de esperar, por
tanto, la aparicion de sefiales en los DTA/TG de las muestras en estudio debidas a la fase

disilicato. En todos los diagramas de DTA/TG de las muestras tratadas se aprecia ademas
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Figura ViL.5. Diagramas DTA-TG de la muestra saponita inicial (a) y de las muestras
tratadas, dentro de la bateria 3 de tratamientos, con disoluciones conteniendo 0,8 cec (b), 2
cec (c), 4 cec (d), y 8 cec (e) de iones Lu®.

de los cambios anteriormente descritos para la muestra inicial, un nuevo proceso en el
rango de temperatura 200-650 °C, asociado a un conjunto complicado de sefiales de DTA
endotérmicas y acompaiiado de pérdida de peso en el TG. Dado que este proceso no puede
adscribirse, de acuerdo con los datos mostrados, ni a la estructura de la saponita natural ini-
cial ni a la nueva fase de disilicato de lutecio, se adquiri6 la sefial de DTA/TG corres-
pondiente a la muestra lavada con agua, tras el tratamiento con una disolucion de Lu*" de
32 cec, con el objeto de eliminar fases solubles e identificar las sefiales mencionadas. En la

figura VIL.7 se incluyen los resultados obtenidos, empleandose una escala en el eje “y

igual a la mostrada para la misma muestra antes de lavarse (figura VII1.6d).
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Figura VII.6. Diagramas DTA-TG de las muestras tratadas, dentro de la bateria 3, con
disoluciones conteniendo 12 cec (a), 16 cec (b), 24 cec (c), y 32 cec (d) de iones Lu**.

Las sefiales relacionadas con el ‘proceso mencionado desaparecen casi por completo,
observdndose Unicamente sefiales muy débiles situadas en las mismas posiciones que
aparecian en la muestra antes de lavar. Los resultados permiten, en primer lugar, asignar
definitivamente el proceso a la desaparicion de las fases solubles surgidas como
consecuencia del exceso de iones presentes durante los tratamientos hidrotérmicos, y en

segundo lugar, proceder al estudio de las sefiales

10 -
I et T 100 remanentes, que proporcionan informacién del
10 4 L/\\- %0 estado de la saponita después de cada uno de los
2 '20‘-1 80 @ tratamientos.
< b 70 ¢
5 -30
h 60 . . 3
-40 N En las medidas de las muestras incluidas
50
i B B B B S en la bateria 3, representadas en las figuras VIL.5
0O 200 400 600 800 1000

T(0) y VIL6, la etapa de deshidratacién, comprendida

Figura VIL7. Diagrama DTA-TG de la  entre temperatura ambiente y 200° C, muestra
muestra tratada, dentro de la bateria 3,
con una disolucién de Lu** de 32 cec  claramente dos cambios a lo largo de la serie de

lavada, tras el tratamiento, con agua . - .
destilada. muestras. En primer lugar, la sefial recogida en
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el DTA sufre una primera etapa en la que disminuye su intensidad, conservando aun el
perfil de las dos contribuciones propias del agua interlaminar de la saponita, y una segunda
etapa en la que cambia la forma de la sefial, mas aguda y estrecha, y aumenta la intensidad.
En segundo lugar, la pérdida de peso asociada a las sefiales (TG) refleja, asimismo, las dos
etapas anteriores. Comienza con una pérdida de peso que alcanza un minimo en la muestra
tratada con 8 cec y continlia con un aumento de la pérdida de peso hasta llegar al méximo
en la muestra tratada con 32 cec. Los datos presentados son compatibles, por un lado, con
la destruccion progresiva de la red de la saponita y, por otro, con la aparicion de fases
solubles conforme aumenta el nimero de iones en la disolucion. Ambos procesos han sido

ya puestos de manifiesto en la seccion anterior de XRD.

Por ultimo, las sefiales correspondientes a la etapa de deshidroxilacion requieren
una interpretacion mas simple ya que no aparecen solapadas con ninglin otro proceso del
sistema. La sefial de DTA y la pérdida de peso asociada al rango de temperatura 650-900
°C proporcionan informacion del deterioro de la red. La sefial de DTA se mantiene a lo
largo de la serie hasta la muestra tratada con 24 cec en la que se observa una importante
disminucidn de la intensidad de la sefial, siendo practicamente inapreciable en la muestra
tratada con 32 cec de Lu’". Las muestras tratadas hidrotérmicamente con cantidades de
lutecio de hasta 8 cec presentan una pérdida de peso del orden del 4,5 %, similar a la
mostrada por la saponita original. A partir de esta concentracién, se observa una
disminucioén progresiva de la pérdida de peso con el aumento de la cantidad de lutecio

empleada en el tratamiento, siendo practicamente nula a partir de 24 cec.

Los resultados son compatibles con los presentados en la seccion de XRD en los
que se observa que, en los inicios de la formacioén del disilicato, la estructura del
aluminosilicato laminar de partida se conserva. La red se va destruyendo progresivamente
a medida que se produce la reaccion de generacion de la nueva fase hasta que a partir de 24

cec ya no se observa ninguna reflexion correspondiente a la saponita.
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Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en

Angulo Migico de protones ('H MAS NMR)

Siguiendo con la estructura empleada en secciones anteriores, se consideran, en

. 1 . . . .
primer lugar, los espectros de 'H de una serie de referencia, que serd posteriormente de
utilidad para la interpretacion de aquéllos obtenidos a partir de las muestras objeto de

estudio.

3,3 ppm 3,6 ppm

b) d)

3,6 ppm
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Figura VIL.8. Espectros de 'H MAS NMR adquiridos con un pulso simple de las muestras:

a) saponita natural, b) saponita natural tratada con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h,

c) saponita homoionizada en iones Lu®, d) saponita homoionizada en iones Lu®** tratada
con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h.

Se han incluido en la figura VIL8, con este objetivo, los espectros de una saponita
natural e intercambiada con lutecio, antes y después de ser sometidas al correspondiente
tratamiento hidrotérmico. En los espectros adquiridos a partir de las muestras no tratadas,
se observan dos componentes: uno situado a campos mas altos, perteneciente a protones de
grupos OH estructurales y otro, centrado a campos mas bajos, que corresponde a los
protones del agua de hidratacion de los cationes situados en la interlamina, de acuerdo con
lo establecido en el estudio sistemético de las sefiales, presentado en una seccion anterior

de esta Memoria.®

86



Resultados y Discusion

Por su parte, en los espectros obtenidos a partir de las muestras sometidas a
tratamiento hidrotérmico se observa un aumento generalizado de la anchura de las bandas,
y un mayor solapamiento de las sefiales, mas pronunciado en la muestra homoionizada en
iones lutecio. El proceso de lixiviacion asociado al propio tratamiento hidrotérmico, ya
mencionado en la secciéon de XRD, es responsable de la aparicion de nuevos cationes en el
espacio interlaminar, procedentes de la capa octaédrica reticular.” Esta nueva localizacién
de los cationes conlleva, por una parte, un aumento de los posibles valores de
desplazamiento quimico asociado a los protones del agua interlaminar —ensanchamiento de
la sefial del H,O-y, por otra, la aparicién de nuevos entornos para los OH reticulares, tras
la creacion de las vacantes octaédricas —ensanchamiento de la sefial de OH—-. Ademas, en el
caso de la muestra saponita intercambiada con iones lutecio, existe una destruccion
adicional de la red debido a la generacion de una nueva fase, Lu;Si,07, a partir de la matriz
del silicato laminar. Este efecto adicional justifica la mayor anchura presentada por los
entornos de protones en esta muestra. Sin embargo, en ambos casos la estructura inicial de
la esmectita permanece y las dos envolventes mencionadas siguen observandose en el

espectro.

Para terminar la presentacion de referencias, se ha adquirido el espectro de '"H MAS
NMR correspondiente a la fase disilicato de lutecio, obtenida a partir del calentamiento de
los 0xidos binarios de silicio y lutecio, respectivamente. El espectro, no mostrado en la
Memoria, presenta un ruido mucho mayor que el de las esmectitas, incluso con un nimero
mas elevado de barridos, y una tnica sefial de protones, de muy baja intensidad, centrada a
1,1 ppm. El espectro practicamente coincide con el obtenido a partir del rotor de 6xido de
zirconio utilizado para la medida. En consecuencia, no es de esperar la aparicion de
ninguna sefial en los espectros de protones de las muestras que componen la bateria 3,

relacionada directamente con la fase disilicato.

En la figura VIL9 se han representado los espectros de 'H MAS NMR de las
muestras pertenecientes a la bateria 3. Se ha afiadido el espectro de '"H MAS NMR de la
muestra saponita natural en la parte inferior. Una vision general de la serie permite

identificar tres tipos de variaciones de distinta naturaleza en las sefiales:
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a) Ensanchamiento y disminucién de la banda correspondiente a los hidroxilos
reticulares de la saponita.

b) Ensanchamiento y desplazamiento de la sefial correspondiente a las moléculas de
agua interlaminar de la saponita hacia campos mas bajos.

c) Aparicién de una nueva sefial, a campos mas bajos de los descritos para las sefiales
procedentes del agua interlaminar, en las muestras sometidas a los tratamientos més

SCVEros.

La primera observacion es compatible con la destrucciéon progresiva de la red
laminar puesta de manifiesto tanto en la seccién de XRD —con la desaparicion de las
reflexiones correspondientes- como en la seccion de DTA/TG- con la desaparicién del
proceso endotérmico asociado a la deshidroxilacion de la esmectita-. De nuevo, se hace
evidente que la aparicion de la nueva fase disilicato conlleva, por una parte, la desaparicion
de la estructura de la saponita inicial, y por otra, un nuevo estado de la red debido a la
existencia de especies que no forman parte del disilicato de lutecio (iones Na*, Mg®*, AI**
y Fe** principalmente). Estos hechos, se relacionan con las otras dos observaciones. El
proceso de lixiviacion propio del tratamiento hidrotérmico, junto a la destruccién
progresiva de la red de la esmectita, son los responsables de una distribucién maés
heterogénea de cationes en el espacio interlaminar de la esmectita y, por tanto, de una sefial
mas ancha en los espectros correspondientes. Ademas, el orden de difusion de los iones
reticulares descrito en la bibliografia (octaédricos antes que tetraédricos y Mg antes que
Fe’* y antes que A" es compatible con el desplazamiento progresivo de la sefial a valores
de campo mas bajos y a un mayor desapantallamiento de los protones.® Por altimo, la sefial
observada para las muestras mas tratadas, situada fuera del rango observado para las
moléculas de agua alojadas en el espacio interlaminar de las esmectitas, corrobora de
nuevo la destruccion de la misma y se asigna, de acuerdo con la bibliografia, a moléculas

de agua superficial de las nuevas fases aparecidas tras la destruccion de completa de la red.
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Figura VII.9. Espectros de 'H MAS NMR adquiridos mediante un pulso simple de las
muestras hidratadas (izquierda) y deshidratadas (derecha): a) y j) saponita inicial. El
resto pertenecen a las muestras de la tercera bateria: saponita sometida a 300° C
durante 48 h en contacto con 50 ml de disolucion acuosa de nitrato de lutecio a
cantidades crecientes de Lu®. b) y k) 0,8 cec de Lu*, ¢) y I) 2 cec de Lu*, d) y m) 4 cec
de Lu*™, e) y n) 8 cec de Lu**, f) 12 cec de Lu™, g) ¥ 0) 16 cec de Lu®, h) 24 cec de
Lu®, i) y p) 32 cec de Lu™
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Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sdélido bajo Giro en

Angulo Migico de silicio (°Si MAS NMR)

Los espectros de 2Si MAS NMR de las muestras tratadas que se presentan a
continuacion son de enorme interés para la consecucion de los objetivos marcados al inicio
del estudio. Por un lado, los espectros de 2°Si informan directamente de la evolucién de la
muestra inicial, es decir, permiten un seguimiento continuo del silicio situado inicialmente
en la capa tetraédrica de la saponita y su incorporacién a la nueva fase disilicato. Por otro,
informan de la existencia de otros compuestos o entornos de silicio que no corresponden a
ninguna de las fases mencionadas y que no pueden observarse a partir de otras técnicas ya

empleadas como Difraccién de Rayos X.

En esta seccion se incorporan espectros de *’Si MAS NMR de las muestras objeto
de estudio adquiridos a partir de dos secuencias diferentes de pulso, (pulso simple con
desacoplamiento de protones, SP, y polarizacion cruzada, CP) que suministrardn

informaciéon complementaria. La combinacion de ambas secuencias permitira separar

-95,2 ppm

-96,1 ppm

d)

Fr1rr1rrrrri 1 r1rr 1171
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -70 -80 -90 -100 -110 -120
ppm ppm

Figura VII.10. Espectros de MAS NMR del niicleo *Si con desacoplamiento de protones
de las muestras: a) saponita inicial, b) saponita tratada con 50 mi de agua a 300° C
durante 48 h, c) saponita inicial homoionizada en iones lutecio, y d) saponita inicial

homoionizada en iones lutecio tratada con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h.
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sefiales procedentes de silicios en cuyo entorno mas cercano se encuentren protones de
cualquier naturaleza (como es el caso de la saponita inicial), de aquéllos que formen parte
de compuestos libres de protones o se encuentren muy alejados de ellos (en el caso del

disilicato).

Siguiendo el mismo esquema de secciones anteriores se describe, en primer lugar,
una serie de espectros de muestras consideradas de referencia que seran de utilidad para la

posterior interpretacion de los resultados obtenidos a partir de las muestras de la bateria 3.

En la figura VII.10 se representan los espectros d¢ MAS NMR del nucleo 23,
adquiridos a través de un pulso simple con desacoplamiento de protones con el fin de
obtener una mayor resolucién, de las muestras saponita inicial, saponita homoionizada en

iones lutecio y las mismas tratadas hidrotérmicamente.

Los espectros de las muestras iniciales presentan dos sefiales bien caracterizadas,
una principal centrada a ~ -95,6 ppm correspondiente a entornos Q*(0Al) y otra secundaria,
de menor intensidad, centrada a ~ -90,6 ppm correspondiente a entornos Q*(1A)) segun la
clasificacion de Liebau. > '° La intensidad relativa de ambas sefiales es compatible con la
alta sustitucion de silicio por aluminio en la capa tetraédrica de la esmectita. Las dos
muestras sin tratar, saponita inicial y saponita homoionizada en lutecio, presentan
espectros similares de silicio sin ninguna influencia del cation interlaminar, tal y como

.y . .. . 11
cabe esperar cuando el cation se encuentra hidratado en el espacio interlaminar.

El tratamiento de las muestras, en ambos casos, provoca un ensanchamiento de las
dos sefiales mencionadas en los espectros de silicio adquiridos mediante una secuencia de
pulso simple con desacoplamiento de protones, debido al desorden creado en los entornos
de silicio por el propio tratamiento. Ademas, en la muestra tratada con iones lutecio en el
espacio interlaminar, se produce un efecto afiadido. Las bandas presentan un mayor
ensanchamiento y, por tanto, una disminucién mas acusada del valle entre las dos curvas
debido a la formacion de la nueva fase, disilicato de lutecio, cuya contribucién aparece a ~
-91,9 ppm de acuerdo con la bibliografia.” En cualquier caso, en ambas muestras, la
estructura bésica del mineral se mantiene a pesar de las transformaciones en los entornos

de los silicios tetraédricos que se observan tras el tratamiento hidrotérmico.
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En la figura VIL11 se representa el espectro de °Si MAS NMR con desa-
coplamiento de protones de la fase pura disilicato de lutecio obtenido a partir de una
mezcla 1:2 LuyO; y SiO; tratada térmicamente a

91,9 ppm 1500 °C durante 24 h al aire. Como se describié en
el capitulo de Materiales, en el espectro se observa
una sola contribucién asignada a los entornos Q'

de la estructura disilicato de lutecio, con un tnico

entorno de iones silicio con angulos de enlace Si-

O-Si de 180°. Se adquirié a su vez el espectro de

T T T T T T
70 -80 -90 -100 -110 -12g Ssilicio del disilicato usando una secuencia de pulso
ppm con polarizacidn cruzada. Debido a la ausencia de
Figura VIL.11. Espectro de *°Si MAS  protones en la muestra y puesto que el experimento

NMR con desacoplamiento de
protones de la fase disilicato de de CP/NMR MAS es capaz de mostrar tan solo

lutecio. I .
entornos de silicio proximos a protones, no se
obtuvo ninguna sefial. El empleo de dos secuencias, proporciona, por tanto, informacién

complementaria en el estudio de la formacion de la fase disilicato de lutecio.

En la figura VIL.12 se presentan los espectros de 2°Si MAS NMR adquiridos con
desacoplamiento de protones (parte izquierda de la figura) y con polarizacioén cruzada con
el nicleo 'H (parte derecha de la figura) de las muestras pertenecientes a la bateria 3
descritas en el Capitulo de Materiales. Se han afiadido, como referencia, en la parte inferior

de la figura, los espectros de °Si MAS NMR de la saponita inicial.

A partir de los espectros de pulso simple con desacoplamiento de protones, se
pueden observar tres modificaciones a lo largo de la serie. En primer lugar, las dos sefiales
iniciales, correspondientes a los entornos Q*1Al) y Q*OAl) van ensanchandose y
disminuyendo de intensidad, haciéndose inapreciables a partir del espectro asociado a la
muestra tratada con 24 cec de Lu’*. En segundo lugar, una sefial correspondiente a los
entornos de silicio de la fase disilicato, centrado alrededor de -91,7 ppm, va apareciendo
conforme aumenta la cantidad de lutecio en el tratamiento. Ello no es observable de
manera nitida en los tratamientos mas suaves, debido al solapamiento de esta nueva sefial
con las adjudicadas a la fase inicial de la saponita. Sin embargo, se puede observar como el

valle entre ambas sefiales se va haciendo cada vez menos pronunciado y como la relacion
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Figura VIL.12. Espectros de 2gi MAS NMR de pulso simple con desacoplamiento de
protones (izquierda) y polarizacion cruzada (derecha) de las muestras: a) y j) saponita
inicial, fraccion menor de dos micras. El resto de los espectros corresponden a las
muestras pertenecientes a la bateria 3: 300 mg de saponita tratada con disoluciones de
nitrato de lutecio a concentraciones variables a 300 °C durante 48 h, b) y k): 0,8 cec de Lu®,
c)yl)2cecde Lu®, d) y m) 4 cec, e) y n) 8 cec, ) 12 cec, g) 16 cec, h) 24 cec, i) 32 cec.
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de intensidades entre ambas también se va invirtiendo. Ambos efectos se consideran
causados por la aparicion de la mencionada sefial. A partir de la muestra tratada con 24 cec
de Lu’*, la intensidad de la nueva sefial es de tal magnitud que su presencia puede
observarse directamente. Por Gltimo, y en tercer lugar, en varios espectros correspondientes
a tratamientos intermedios, se pueden observar nuevas sefiales en el espectro, de baja
intensidad. En las muestras tratadas con disoluciones con 4 y 8 cec a ~ -80 ppm y en la
muestra tratada con 16 cec a -110 ppm. Estas deben corresponder con fases asociadas a
entornos de silicio amorfos procedentes de la creciente destruccion de la fase del silicato
laminar, los cuales no se han incorporado a la nueva fase disilicato. En cualquier caso,
estos entornos desaparecen en las muestras tratadas mas severamente, de lo que se infiere

una formacion extensiva de la fase disilicato de lutecio.

La serie de espectros obtenidos mediante una secuencia de pulsos de polarizacion
cruzada no se halla completa debido a la imposibilidad de obtener espectros para las
muestras tratadas con més de 8 cec de Lu*". Ello ha de corresponder con la destruccién
progresiva de la red puesta de manifiesto a partir del resto de las técnicas experimentales
empleadas. Los resultados mostrados para las muestras que si produjeron sefial son
compatibles con los anteriormente descritos para la serie de espectros de pulso simple con
desacoplamiento de protones. Por un lado, la sefiales de silicio correspondientes al silicato
laminar se van haciendo mas anchas y menos intensas, de manera similar a lo observado
con la serie anterior, pero el valle es en todos los casos mas pronunciado que en el
correspondiente espectro de pulso simple con desacoplamiento de protones, donde se
afiade la sefial correspondiente a la fase disilicato. Por otro, las nuevas sefiales existentes en
los espectros de pulso simple con desacoplamiento de protones son observadas también en
estos espectros. Ello implica una cercania entre los atomos de silicio localizados en estos

entornos y dtomos de hidrogeno.

Los resultados presentados demuestran que los iones silicio de la saponita
reaccionan masivamente con el lutecio para formar la fase disilicato provocando la
destruccion de la estructura bidimensional de la red de la esmectita. Este hecho, de especial
relevancia para su aplicacion en la retencién de residuos radiactivos de alta actividad,
aseguraria la reactividad del material hasta el consumo completo de los cationes y su

aislamiento definitivo.
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-91,9 ppm En la figura VII.13 se comparan los
espectros de °Si SP MAS NMR de las

b) muestras disilicato de lutecio y SiO; tratado

con una disolucion de nitrato de lutecio a 300

°C durante 48 h. El espectro de la muestra

-111,5 ppm oxido de silicio tratado presenta una banda

a) situada a -111,5 ppm, caracteristica de

entornos de silicio Q* claramente diferente a

M T T T T T la correspondiente a la fase disilicato de
-70 -80 -90 -100-110-120-130-140  jytecio y algo mas estrecha a la mostrada por

PpmM la silice Aerosil sin tratar. Aunque el
Figura VIL.13. Espectros de #Si pulso ) ..
simple con desacoplamiento de protones tratamiento de la muestra en condiciones tan
de la muestra a) SiO, tratada con una
disolucion de lutecio a 300° C durante 48 h
y b) disilicato de lutecio.

suaves no conduce a la formacion de
disilicato de lutecio, si se produce cierta
cristalizacién de la silice amorfa inicial asociada a las reflexiones observadas en el

difractograma de la muestra.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en

Angulo Migico de aluminio (Al MAS NMR)

Se aborda en esta seccion el estudio de los cationes aluminio desde su localizacion
inicial en la capa tetraédrica de la saponita hasta su posterior difusién hacia posiciones
intra o extrared, informando de la coordinaciéon y del entorno quimico en el que se
encuentran. Para ello, se han adquirido espectros de ’Al MAS NMR de las muestras
tratadas con una secuencia de pulso simple con desacoplamiento de protones y con

polarizacion cruzada en dos dimensiones entre el aluminio y el protén.

2TA1 SP MAS NMR con desacoplamiento de protones

En la figura VII.14 se han representado los espectros de A1 MAS NMR adquiridos
a través de un pulso simple con desacoplamiento de protones, de las muestras consideradas
de referencia, saponita inicial e intercambiada con lutecio antes y después de tratar. Los

cuatro espectros presentan una unica sefial a ~ 65,2 ppm asignada a aluminio con niimero
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de coordinacion 4, cuyo origen se encuentra en las sustituciones isomorficas de silicio por
aluminio en la capa tetraédrica de la esmectita.'” En los espectros de las muestras tratadas
las sefiales situadas a desplazamientos quimicos similares sufren un ligero aumento en la
anchura poniendo de manifiesto una distorsion en los entornos de aluminio y la

conservacion de la estructura general de la red del silicato.

65,2 ppm 65,2 ppm
b) d)
65,2 ppm 65,1 ppm
a) c)
I T I T T lj’ I—I jil T I 1 I I L I T l T I 1 ‘ T ‘ T r T I
100 80 60 40 20 O -20 -40 100 80 60 40 20 O -20 -40
ppm ppm

Figura VII.14. Espectro de Al MAS NMR adquirido a través de un pulso simple con
desacoplamiento de protones de las muestras: a) saponita inicial, b) saponita inicial tratada
con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h, ¢) saponita intercambiada con iones lutecio, d)
saponita intercambiada con iones lutecio tratada con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h.

La figura VII.15 incluye los espectros de 2’Al MAS NMR adquiridos a través de un
pulso simple con desacoplamiento de protones de las muestras pertenecientes a la bateria 3,
se incluye en la parte inferior el espectro de la saponita inicial. La observacién general de
la serie de espectros permite realizar las siguientes consideraciones. En primer lugar, la
sefial centrada entorno a 65 ppm, correspondiente al aluminio tetraédrico de la esmectita,'
se va ensanchando ligeramente y disminuyendo en intensidad, dada la aparicion de otras
sefiales evidente a partir de la muestra tratada con 12 cec de iones Lu**. Ello es compatible
con una permanencia mayoritaria de dichos iones en la estructura reticular de la esmectita,
la cual va sufriendo un deterioro estructural ya comentado a partir del resto de las técnicas

experimentales empleadas. Esta tendencia se hace mas pronunciada en la muestra tratada
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Figura VI.15. Espectros de 27l MAS NMR pulso simple con desacoplamiento de
protones de la muestra saponita inicial (a) y de la muestra saponita tratada, dentro
de la bateria 3 de tratamientos, con disoluciones conteniendo 0,8 cec (b), 2 cec (c),

4 cec (d), 8 cec (e), 12 cec (f), 16 cec (g), 24 cec (h), y 32 cec (i) de iones Lu®.
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con 16 cec, en la cual la aparicion de un nuevo entorno es mas apreciable, y muy acusada
en la muestra tratada con 24 cec donde, ademas de existir un mayor nimero de entornos
diferentes de aluminio, la anchura de la sefial tetraédrica se hace ahora ostensiblemente
mayor. Finalmente, la sefial inicial de aluminios tetraédricos desaparece completamente en
la muestra tratada con 32 cec de iones lutecio. De nuevo, se deduce la destruccién masiva

de la estructura del silicato laminar en esta muestra.

En segundo lugar, en los espectros obtenidos a lo largo de la serie van apareciendo
un conjunto de nuevas sefiales que se resume a continuacion:

a) aparece una sefial de escasa intensidad, entorno a 10 ppm, en los espectros
tratados con disoluciones conteniendo hasta 12 cec de iones lutecio.

b) Se observa una sefial mas pronunciada, a 3 ppm, en la muestra tratada con 16
cec de lutecio.

¢) En la muestra tratada con 24 cec de lutecio se incluye una banda ancha, desde
40 hasta -20 ppm, compuesta al menos por dos sefiales.

d) Finalmente, en la muestra tratada con 32 cec de lutecio se ve una sefial intensa,

centrada alrededor de 9 ppm, acompaiiada de una pequefia situada a 52 ppm.

Si bien la asignacion de estas nuevas sefiales puede hacerse, de modo general,
siguiendo la misma interpretacion empleada hasta ahora, basada en una destruccion
progresiva de la red y la aparicion, simultinea, de nuevos entornos para las especies no
directamente involucradas en la fase disilicato de lutecio, la asignacién detallada de las
mismas resulta complicada y dificilmente realizable a partir, inicamente, del conjunto de
espectros presentados. Con el objeto de avanzar en el conocimiento de las mismas, se
procedera, a continuacion, al estudio de estos nuevos entornos mediante espectros de dos

dimensiones, a través de acoplamiento dipolar de los nicleos de aluminio y proton.

Los resultados hasta aqui presentados, indican que la adicién de cantidades
crecientes de Lu** a una saponita natural bajo condiciones de presién y temperatura,
provoca la pérdida de la estructura de aluminosilicato original, desapareciendo por un lado
los entornos tipicos de aluminio tetraédrico de la saponita y generando nuevos entornos de

aluminio.
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YAl CP/2D MAS NMR

Se ha llevado a cabo un estudio mas exhaustivo de los entornos de aluminio a partir
de la adquisicion, en las muestras en las que ha sido posible, de espectros en dos
dimensiones de los nicleos 'H y Al via acoplamiento dipolar heteronuclear mediante el
uso de la metodologia HETCOR.

Los espectros de correlacion 'He?"Al en dos dimensiones se presentan mediante
diagramas de niveles de contorno. En todos ellos se ha seguido el mismo esquema en la
representacion. En el eje vertical aparece la escala de desplazamientos quimicos del proton,
dominio F1, y en el eje horizontal la escala de desplazamientos quimicos del aluminio,
dominio F2. En la parte superior se ha dibujado el espectro 1D pulso simple de 7TAl yala
derecha el espectro 'H (SP) MAS NMR correspondiente a la muestra hidratada. Se
presentan ademas de los espectros en dos dimensiones, las proyecciones horizontales y
verticales de los méaximos de las sefiales, superpuestos al espectro en una dimension
adquirido a través de un pulso simple de los nicleos '"H MAS NMR y 27A1 MAS NMR con

el fin de facilitar la interpretacion de los resultados.

Siguiendo el esquema establecido en secciones anteriores, se presentan a
continuacion los espectros obtenidos de las muestras de referencia. Dado que el espectro en
2D de la saponita natural se ha estudiado con detalle en el Capitulo que describe el
desarrollo de la Metodologia, y en el espectro de la muestra inicial saturada en iones
lutecio no se observa ninguna diferencia con éste, solo se presentan aqui los espectros
obtenidos a partir de las muestras inicial y saturada con iones lutecio, después del

tratamiento hidrotérmico a 300 °C durante 48 h.

Se presenta en la figura VIL.16 el espectro HETCOR en dos dimensiones de la
muestra, saponita natural tratada con 50 ml de agua a 300 °C durante 48 h, y las
proyecciones en la dimension del proton y del aluminio (circulos) del pico existente en el
espectro. Las proyecciones se han superpuesto, en la misma figura, a los espectros de 'H
MAS NMR y “’Al MAS NMR adquiridos con un pulso sirple (lineas continuas).
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Se observa, en el espectro, un unico pico cruzado, que correlaciona, en la
dimensién del *’Al, una sefial a ~ 65 ppm (aluminio en coordinacion tetraédrica) con la
sefial centrada a ~ 0,5 ppm, en la dimensién del protén, situada en el rango de

desplazamiento quimicos de los hidroxilos estructurales.

La proyeccion del la sefial en la dimension del ?’Al, como se observa en la figura,
coincide, por tanto, con la sefial obtenida a través de la secuencia de pulso simple asignada

a aluminio de la capa tetraédrica en aluminosilicatos.

Al MAS NMR
15
T 1
2 -10 -
[)]
« E
=
z 5
0 B
% J
5 -
-{
10
15
D= T T T T T
100 80 60 40 20 O -20 -40
ppm
1 27
H MAS NMR Al MAS NMR

2 15 10 5 0 5 -10 15 20 100 80 60 40 20 0 -20 -40
ppm ppm

Figura VII.16. Espectro y proyecciones en la dimension de protén y aluminio
(circulos) de la sefial obtenida en el espectro en dos dimensiones (HETCOR)
superpuestas a los espectros adquiridos con pulso simple (linea continua) de
'H MAS NMR y ZAl MAS NMR respectivamente, de la muestra saponita tratada
con 50 mi de agua a 300° C durante 48 h.
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Se observa también en la figura, que la proyeccion del mismo pico en la dimensién
del proton, presenta Unicamente un componente coincidiendo con la sefial de los grupos
OH del espectro de 'H MAS NMR pulso simple. La correlacién establecida entre los
grupos OH de la red y el aluminio con nimero de coordinacién cuatro, similar a la
mostrada por la saponita inicial, indica que el aluminio no ha sufrido ningiin cambio

detectable en su configuracion debido al tratamiento hidrotérmico.
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Figura VII.17. Espectro y proyecciones en la dimensién de! protén y dei aluminio
(circulos) de la sefial obtenida en el espectro en dos dimensiones (HETCOR
superpuestas a los espectros adquiridos con pulso simple (linea continua) de 'H
MAS NMR y Al MAS NMR respectivamente, de la muestra: Saponita saturada
en iones lutecio tratada con 50 ml de agua a 300° C durante 48 h.
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Para completar las medidas de las muestras de referencia, se adquiri6 el espectro de
correlacion 'H¢>*’Al HETCOR de la saponita intercambiada con iones lutecio y sometida
a tratamiento hidrotérmico. El espectro en dos dimensiones y las proyecciones en la
dimensién del protén y del aluminio del pico de correlacion observado, aparecen

representadas junto a los espectros adquiridos mediante un pulso simple en la Figura
VIL.17.

De forma similar a la muestra anterior, el diagrama de contorno presenta una unica
sefial cruzada, correlacionada con la sefial de aluminio tetraédrico, en el dominio F2,
centrada a ~ 65 ppm. A pesar de que la resolucion en la dimension del protén es algo
menor que en €l caso anterior, la representacion de las proyecciones junto a los espectros
adquiridos con una secuencia de pulso simple, en la figura VIL.17, permite observar que la
sefial del espectro en dos dimensiones se encuentra correlacionada ademads, con la sefial de

los OH estructurales a ~ 0,5 ppm en el dominio F1.

Es posible concluir, por tanto, que no existe migracioén de los iones aluminio hacia
otras posiciones en el sistema, conservando el entorno tetraédrico de partida. Asi, el
proceso de lixiviacién puesto de manifiesto a través de otras técnicas experimentales, no

afecta, en este caso, a los entornos de aluminio presentes en la muestra.

Se describen, a continuacion, los espectros obtenidos a partir de las muestras

tratadas dentro de la bateria 3.

El espectro en dos dimensiones y las proyecciones (circulos) en la dimension del
proton y del aluminio de la muestra saponita inicialytratada con una disolucién con 0,8 cec
de iones Lu’* a 300 °C durante 48 h se presenta en la figura VIL.18. Sobre las proyecciones
se han dibujado los espectros de '"H MAS NMR y ?’A1 MAS NMR adquiridos con un pulso
simple (linea continua). En el caso del espectro de protones y para diferenciar las dos
sefiales existentes se ha dibujado también el espectro de 'H MAS NMR pulso simple

adquirido de la muestra deshidratada (linea discontinua).

Al igual que las muestras anteriores, el diagrama de contorno solo posee un pico

cruzado. Como se observa tanto en el espectro como en las proyecciones, el pico se
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correlaciona en la dimensién del ’Al con una sefial centrada a ~ 65 ppm y en la dimension
del protén con la sefial a ~ 0,5 ppm, correspondiente a grupos OH. Se concluye una
interpretacion similar a los casos anteriores, el aluminio situado en la capa tetraédrica de la
saponita no sufre cambios apreciables tras el tratamiento hidrotérmico permaneciendo

como aluminio tetraédrico reticular.
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Figura VIL.18. Espectro y proyecciones en la dimensién del protén y del aluminio
(circulos) de la sefial obtenida en el espectro en dos dimensiones (HETCOR)
superpuestas a los espectros adquiridos con pulso simple (linea continua) de 'H
MAS NMR y Al MAS NMR respectivamente, de la muestra: Saponita natural
tratada con 50 ml de disolucién de nitrato de lutecio con 0,8 cec de Lu** a 300° C
durante 48 h.
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En la Figura VIIL.19 se presentan los diagramas de contorno y las proyecciones de
los dos picos de correlacién existentes en el espectro en dos dimensiones 'He? Al

HETCOR de la muestra saponita tratada con una disolucién con 2 cec de Lu*"a 300 °C
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Figura VI.19. Espectro y proyecciones en la dimensién del protén y del aluminio
(circulos) de las sefiales obtenidas en el espectro en dos dimensiones (HETCOR)
superpuestas a los espectros adquiridos con pulso simple (linea continua) de 'H MAS
NMR y Al MAS NMR respectivamente, de la muestra: Saponlta natural tratada con
50 ml de disolucién de nitrato de lutecio con 2 cec de Lu®* a 300° C durante 48 h.
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durante 48 h (circulos). En la parte inferior de la figura se han dibujado las proyecciones de
los dos picos de correlacion existentes en la dimension del aluminio y del protén
superpuestas a los espectros adquiridos con un pulso simple (linea continua). En el caso de
la dimension del proton se han representado también junto a las proyecciones, los espectros

adquiridos de las muestras deshidratadas (linea discontinua).

Ademas de la sefial descrita hasta el momento, se observa en el diagrama de
contorno, un nuevo pico cruzado, correlacionado con una sefial de aluminio a ~ 4,3 ppm,
inexistente en el espectro de 2’Al adquirido con un pulso simple. La proyeccién de esta
nueva seflal en la dimensién del protén se presenta en la parte inferior izquierda de la
figura junto al espectro de 'H adquirido con un pulso simple de la muestra a temperatura

ambiente y de la muestra deshidratada (linea discontinua).

Se observa como la nueva banda de aluminio se correlaciona con la banda de los
protones situada a ~ 3,4 ppm correspondiente a los protones del agua de coordinacion. El
tratamiento hidrotérmico ha producido una difusién parcial de los atomos de aluminio
desde una coordinacion tetraédrica hasta una coordinacion octaédrica fuera de la red de la

esmectita.

El mayor grado de difusién de los cationes ha sido causado principalmente por el
proceso de lixiviacion asociado al tratamiento hidrotérmico y en menor medida por la
formacién de disilicato de lutecio. Los resultados obtenidos por XRD, expuestos al
comienzo de este capitulo, mostraron que el grado de formacién de la nueva fase era
incipiente comparado con el grado de formacién presentado por una saponita con iones
lutecios como catién de cambio y sometida a un tratamiento hidrotérmico con agua, en las

mismas condiciones de presion y temperatura que la muestra objeto de analisis.

Por ultimo, en la figura VIL.20 se incluye el espectro 'Heo?Al(2D) CP/MAS NMR
y las proyecciones en la dimensién del aluminio (derecha) y del proton (izquierda) de las
sefiales obtenidas en el espectro en 2 dimensiones de correlacion heteronuclear HETCOR
entre el 'H y el SN (circulos) de la muestra tratada con 4 cec. Se incluyen los espectros

adquiridos con un pulso simple tanto de protones como de aluminio (linea continua) y por
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ultimo, para facilitar la interpretacion de los datos, en la parte izquierda de la figura se ha

afiadido el espectro de protones adquirido con un pulso simple de la muestra deshidratada.

15 <
4

20

LA A A e
100 80 60 40 20 0 -20 -40

ppm

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 20 100 80 60 40 20 0 -20 -40

ppm ppm

Figura VI1.20. Espectro y proyecciones en la dimensién del protén y del aluminio
(circulos) de las senales obtenidas en el espectro en dos dimensiones (HETCOR)
superpuestas a los espectros adquiridos con pulso simple (linea continua) de 'H MAS
NMR y Al MAS NMR respectivamente, de la muestra: Saponita natural tratada con 50
mi de disolucién de nitrato de lutecno con 4 cec de Lu* a 300° C durante 48 h. Se
incluye también el espectro de 'H MAS NMR de la muestra deshidratada.
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El espectro 'HYAl(2D) CP/MAS NMR presenta dos picos de contorno. Al igual
que en las muestras anteriores, el pico mas intenso corresponde a un entorno de aluminio
tetraédrico correlacionado con protones de los grupos OH de la red de la saponita. La
segunda sefial de contorno, se correlaciona con una sefial de aluminio centrada a ~ 8,4 ppm
y con una sefial, en el espectro de protones, a 1,8 ppm. Los mismos resultados se pueden
observar de manera mas clara en las proyecciones dibujadas en la parte inferior de la figura.
El segundo pico descrito se trata, por tanto, de una sefial de aluminio octaédrico inexistente
hasta el momento, correlacionado en la dimensiéon del protén con desplazamientos
quimicos fuera del rango correspondiente a una saponita, grupos hidroxilos estructurales —
ca. 0,6 ppm- y agua de hidratacién del catién interlaminar ~entre 3,6 y 5,1 ppm—. Por tanto,
esta nueva sefial debe ser debida a una nueva fase de aluminio amorfo procedente de la

creciente destruccion del aluminosilicato laminar.

No ha sido posible completar la serie de espectros obtenidos mediante la secuencia
de pulso HETCOR. A partir de la muestra tratada con 4 cec de Lu** los cambios en la
estructura de la red bidimensional comienzan a hacerse notables. No es posible la
realizacion de experimentos HETCOR en dos dimensiones con las muestras del resto de la
bateria 3, los cambios producidos en el sistema son de tal magnitud que ya no existen las

condiciones idéneas para la transferencia de la polarizacién entre los nucleos 'H'y *’Al.
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EXPERIMENTOS HIDROTERMICOS A 300 °C CON UNA CANTIDAD DE LU*

CONSTANTE Y VOLUMENES DE DISOLUCION CRECIENTES

INFLUENCIA DEL VOLUMEN Y LA CONCENTRACION DE LA DISOLUCION DE Lu** EN LA
FORMACION DE DISILICATO DE LUTECIO

En la cuarta bateria se pretende estudiar la influencia de dos factores sobre la
reactividad del sistema. Al factor anteriormente analizado, - concentracién de Lu®>* en la
disolucion -, se suma la influencia de la cantidad de agua sobre la formacion de Lu,Si;O4.
Los experimentos se realizaron con una saponita natural y distintos volumenes de
disolucion de nitrato de lutecio con una cantidad constante, 0,8 cec, de Lu**. Todos los

experimentos se llevaron a cabo a una temperatura de 300 °C y un tiempo de 48 h.

La estrategia empleada para el anélisis de los resultados es similar a la usada en el
capitulo anterior para el estudio de las muestras pertenecientes a la bateria 3. Asi, con el fin
de determinar el grado de formacion de la fase disilicato de lutecio, el estado de lared y la
posible generacion de diferentes fases tras el tratamiento hidrotérmico, se usaron para el
analisis las técnicas de Difraccién de Rayos X, Resonancia Magnética Nuclear de Estado
S6lido en una dimension de los nucleos 'H, *Si, ?’Al y Analisis Térmico Diferencial y
Termogravimétrico. A diferencia del caso anterior, no se aplicé a las muestras la técnica

MAS NMR en dos dimensiones de los nicleos 'He>?'Al para el andlisis, debido a que los
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cambios sufridos por la esmectita y que se presentan a continuacion, resultan mas suaves

que en la bateria anterior.
Estudio a través de la Técnica Difraccion de Rayos X

En la figura VIL.21 se han representado los difractogramas de las muestras
pertenecientes a la bateria 4, ordenados por concentraciones crecientes de iones Lu®*" y
volumenes decrecientes de disolucion. Se acompafia, como referencia en la parte inferior
de la figura, el diagrama de Difraccién de Rayos X de la muestra saponita sin tratar. Se
indican en los espectros, las reflexiones pertenecientes a la estructura policristalina de la
esmectita, y las reflexiones debidas a la nueva fase disilicato de lutecio, se han sefialado

con asteriscos.

De forma general, los cambios que se observan en los diagramas de difraccion, de

doble naturaleza, pueden agruparse en:

a) Modificaciones de las reflexiones del silicato laminar de partida.

b) Aparicion de las reflexiones correspondientes a la fase disilicato de lutecio.

Debido al uso de disoluciones con un bajo contenido en nitrato, a diferencia de la
bateria 3, no existen en los difractogramas reflexiones que puedan adjudicarse a la

formacion de diferentes fases solubles.

Aunque se observan ligeras variaciones en las reflexiones correspondientes a la
esmectita, debido a superposiciones con las bandas generadas por la fase disilicato, se
conservan en todos los diagramas presentados en la figura VIL.21 tanto las reflexiones
basales como las generales tipicas de la estructura de una esmectita trioctaédrica. Las
muestras tratadas exhiben valores de espaciados basales ligeramente superiores a los
observados para la saponita inicial, ~ 12,8 A, de acuerdo con los resultados presentados en
el capitulo anterior para las muestras sometidas a los tratamientos mas suaves. La reflexién
060, caracteristica de las esmectitas trioctaédricas, muestra un valor constante de 1,53 A en

todos los diagramas de Difraccion de Rayos X representados.*
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Figura VIl.21. Diagramas de Difraccion de Rayos X de la muestra saponita inicial (a) y de las

muestras tratadas, dentro de la bateria 4, con disoluciones acuosas conteniendo 0,8 cec de

iones lutecio, preparadas a partir de los siguientes valores de volimenes y concentraciones:

b) 50 mi, 1,39*10° M, c) 24,79 ml, 2,8*107 M, d) 17,64 ml, 3,95*10"° e) 10,46 ml, 6,66*10° f)
8,67 ml, 8,03*10°,

En relacion con el segundo punto, la formacion de una nueva fase, todos los

diagramas presentan reflexiones correspondientes a Lu;Si;O si bien, la totalidad de ellos

no exhibe el conjunto completo de las mismas. El difractograma de la muestra tratada con

50 ml de disoluciéon es compatible con la formacion incipiente de la fase disilicato de

lutecio. Se distinguen, ademas de algunas reflexiones muy débiles marcadas en la figura,
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las dos reflexiones principales asociadas a la fase cristalina, situadas a 28° 20 y a 30° 26.
De igual forma, en el difractograma de la muestra tratada con 8,67 ml de disolucion,
tampoco aparece el conjunto completo de reflexiones asociados a la nueva fase, aunque en
este caso si se observa un nimero mayor de reflexiones. Sin embargo, los difractogramas
de las muestras intermedias, tratadas con 24,79 ml, 17,64 ml, y 10,46 ml de disolucion.,
incluyen un conjunto mas amplio de reflexiones correspondientes a la fase disilicato de

lutecio

Para ilustrar el efecto mencionado, de un modo mas cuantitativo, se ha calculado Ia
relacion de intensidades existente en cada difractograma entre una reflexién propia del
disilicato, centrada a 30° 20 y una reflexion propia de la esmectita, situado a 20° 26. Estos
valores se han representado en un diagrama tridimensional, en la figura VIL.22, frente al
volumen y a la concentracién de la disolucién de Lu®* usada en cada experimento. Se
aprecia, a partir del mismo, como la formacién de la fase disilicato de lutecio es mas
extensa en los tratamientos intermedios que en los experimentos realizados con el mayor y
el menor volumen de disolucion.

Los resultados presentados ponen
de manifiesto que las dos variables
analizadas: concentracion de lutecio y
volumen de disolucién, influyen en la
formacion de la fase motivo de estudio.

Si la concentracion de lutecio fuera la

unica variable involucrada en el proceso,

a medida que ésta aumentara, deberia

causar un incremento en la produccién de

disilicato hasta alcanzar un maximo
3)3/(”") 0.010 correspondiente a la transformacion total

Figura VIl.22. Representacion de la extensién . .
de formacion del Lu,Si,O;, frente a la de los iones lutecio en la nueva fase

concentracion y al volumen de la disolucién de

Lu* utilizada en cada tratamiento disilicato. Sin embargo, la disminucién

drastica en la formacion de la fase
Lu,Si,07, para la muestra tratada con la concentraciéon mas elevada de iones lutecio, indica
la importancia del volumen de disolucién en la formacion de la fase estudiada. El agua, si

bien juega un papel en parte desconocido, se comporta en el transcurso de la reaccion
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como vehiculo de los iones lutecio facilitando el contacto entre dichos iones y las zonas

activadas en la capa tetraédrica de la esmectita

Estudio mediante Anadlisis Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico

Una vez analizado el conjunto de datos de Difraccién de Rayos X, siguiendo la
sistematica empleada en el capitulo anterior, los procesos ocurridos en el sistema se han

estudiado mediante la técnica Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico.

En la figura VII.23 se presentan los diagramas de Analisis Térmico Diferencial y
Termogravimétrico de las muestras pertenecientes a la bateria 4 junto con el diagrama de la
saponita inicial. En los diagramas de las muestras tratadas, a diferencia de los descritos en
el capitulo anterior, se observan unicamente dos procesos endotérmicos sin exhibir ningun
proceso intermedio. Este hecho concuerda con la idea de que un menor empleo de nitratos
evita la formacion de fases solubles coexistentes con las estudiadas, como se observo en el
caso de la bateria 3. De forma similar a la saponita inicial, en los diagramas de las muestras
tratadas aparece una banda asociada a la pérdida de agua del catién interlaminar desde
temperatura ambiente hasta 200 °C. La banda correspondiente a la deshidratacion del agua,
mas débilmente ligada, lleva asociada un hombro a temperaturas ligeramente superiores
formado por la pérdida de agua de la primera esfera de coordinacién del catién. Este
proceso lleva asociado, para el conjunto de las muestras analizadas, una pérdida de peso de
alrededor del 15 %. Por su parte, la banda endotérmica a ~ 800 °C asociada al proceso de

deshidroxilacién permanece inalterable a lo largo de toda la serie de tratamientos.

Los resultados presentados de DTA/TG para las muestras tratadas de la bateria 4
indican que los procesos de deshidratacién y de deshidroxilacion son muy similares a los
obtenidos para la muestra saponita original. Tras el tratamiento hidrotérmico la capacidad
de expansion de la estructura del silicato permanece, conservando agua molecular en el
espacio interlaminar de la saponita. Ademas, los grupos hidroxilos desaparecen a la misma
temperatura que en la muestra inicial. Los resultados descritos son consistentes con los
obtenidos para los tratamientos de las muestras de la bateria 3 con cantidades bajas de

lutecio.
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Figura VIl.23. Diagramas de Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico de la muestra
saponita inicial (a) y de las muestras tratadas, dentro de la bateria 4 de tratamientos, con
disoluciones acuosas conteniendo 0,8 cec de iones lutecio, preparadas a partir de los
siguientes valores de volimenes y concentraciones: b) 50 ml, 1,39*10° M, c) 24,79 ml, 2,8*10°
M, d) 17,64 ml, 3,95*10° e) 10,46 ml, 6,66*10° f) 8,67 mi, 8,03*10°.
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Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en

Angulo Mégico de protones (‘"H MAS NMR)

Se ha realizado un estudio de los protones constituyentes del reticulo a través de la
técnica Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido del nticleo 'H de las muestras
pertenecientes a la bateria 4 cuyos resultados se presentan en la figura VII.24. En la parte
de la izquierda se han dibujado los espectros adquiridos con un pulso simple de las
muestras hidratadas y en la derecha los espectros de las muestras adquiridos una vez
deshidratadas, ordenadas ambas columnas de mayor a menor concentracion de la

disolucidn utilizada en el tratamiento.

Los espectros de las muestras hidratadas presentan dos contribuciones, una de ellas
situada a campos mas altos (~ 0,5 ppm) asignada a grupos hidroxilo estructurales y otra
sefial centrada a campos mas bajos (de 3,6 ppm en la saponita inicial hasta 4,4 ppm en la
muestra tratada con 50 ml de agua) asignada a protones del agua de hidratacion. Las
muestras se calentaron a 200 °C con el fin de eliminar la contribucién del agua
interlaminar y obtener una mayor resolucion de la banda de los OH. Asi los espectros de

las muestras deshidratadas presentan una unica sefial centrada a 0,5 ppm.

Los espectros de las muestras tratadas sufren dos cambios fundamentales, similares
a los presentados por los espectros de las muestras de la bateria 3, respecto de la saponita

original:

a) Se aprecia, por un lado, un ensanchamiento y desplazamiento hacia campos mas
bajos de la banda de los protones del agua de hidratacién desde 3,6 ppm de la
saponita sin tratar hasta 4,4 ppm de la muestra tratada con 50 ml de disolucion.

b) En segundo lugar, se observa un ensanchamiento de la sefial de los OH en todas las

muestras tratadas de hasta 1,6 ppm.

El tratamiento hidrotérmico causa, en todos los casos, una difusion de cationes de la
red hacia la interlamina que propicia la existencia de cationes de distinta naturaleza en el
espacio interlaminar y, por tanto, el ensanchamiento de la banda de los protones del agua.

De igual manera, la aparicion de estos cationes procedentes de la red, causa el
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desplazamiento de la sefial hacia campos mas bajos. Este efecto es maximo en la muestra
tratada con un volumen de disolucién de 50 ml, con un desplazamiento de la sefial a 4,4

ppm. Este resultado es compatible con el mostrado por la reflexion 001 en el difractograma

4,0 ppm 0,5 ppm
f) m)

4,0 ppm 0,5 ppm
e) )

4,1 ppm 0,5 ppm
d) k)

4,1 ppm 0,5 ppm
©) - )

4,4 ppm 0,5 ppm
b) i)

3.6 ppm 0,5pm
a) h)

T 71T T 11 11111
15 10 5 0 5 -10 15 10 5 0 -5 -10

ppm ppm
Figura VII.24. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sdlido de
protones de las muestras hidratadas (izquierda) y deshidratadas (derecha)
pertenecientes a la bateria 4. Los espectros se adquirieron a partir de las muestras
de saponita tratada a 300° C durante 48 h con disolucion acuosa de lutecio
conteniendo 0,8 cec, con los siguientes valores de volimenes y concentraciones: b)
e i) 50 ml, 1,39*10° M, ¢) y j) 24,79 ml, 2,8*10° M, d) y k) 17,64 mi, 3,95*10%e)y )
10,46 ml, 6,66*10° f) y m) 8,67 ml, 8,03*10°. Se han afadido los espectros de la
muestra saponita inicia hidratada (izquierda) y deshidratada (derecha) en la parte
inferior de la figura (espectros a y h).
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obtenido para esta muestra, con un desplazamiento a valores 26 menores. Ambos datos
deben ser causados por el intercambio parcial de los cationes del espacio interlaminar por
iones Lu’". Por su parte, tanto el proceso de lixiviacion mencionado como la generacion
del disilicato de lutecio producen vacantes en la red que van acompaiiadas de la distorsion
de los entornos de los protones estructurales causando el ensanchamiento de las sefiales de

los OH las muestras.

Los resultados obtenidos a través de la técnica Resonancia Magnética Nuclear de
Estado So6lido de protones son compatibles con los anteriormente presentados en este
capitulo y corroboran que la estructura basica de los protones constituyentes de la
esmectita, grupos OH y agua de hidratacion, permanece en las muestras tratadas en la

bateria 4.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en
Angulo Magico de silicio (’Si MAS NMR)

En la figura VIL.25 se han representado los espectros de Resonancia Magnética
Nuclear de Estado Sélido del nticleo *Si con desacoplamiento de protones (izquierda) y
con polarizacion cruzada (derecha) de las muestras pertenecientes a la bateria 4 ordenadas
de menor a mayor concentracion de la disolucion de nitrato de lutecio utilizada en el
tratamiento de la saponita. En la parte inferior de la figura se han incluido los espectros de

la saponita inicial.

Todos los espectros, adquiridos por pulso simple con desacoplamiento de protones
o por transferencia de polarizacién, muestran las dos sefiales caracteristicas de las
esmectitas, una mas intensa centrada a ~ -95,7 ppm correspondiente a entornos de silicio

Q3(0A1) y otra situada a ~ 90,6 ppm asociada a entornos de silicio Q’(1A1).1°

En la secuencia de espectros adquiridos con desacoplamiento de protones tan solo
se observa una ligera disminucion del valle en la muestra tratada con 24,79 ml de
disolucidn 2,8* 10>, Teniendo en cuenta que los entornos de silicio de la matriz del silicato

laminar no sufren cambios apreciables por los tratamientos, la disminucidén de la resolucion
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Figura VIL.25. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido del
nucleo #°Si adquiridos con un pulso simple con desacoplamiento de protones
(izquierda) y con polarizacién cruzada entre los nucleos 'H y #Si de las muestras
pertenecientes a la bateria 4. Los espectros se adquirieron a partir de las muestras
saponita tratada a 300° C durante 48 h con disolucion acuosa de lutecio
conteniendo 0,8 cec, con los siguientes valores de vollimenes y concentraciones:
b) e h) 50 ml, 1,39*10° M, ¢) y i) 24,79 ml, 2,8*10° M, d) y j) 17,64 ml, 3,95*10%¢)
y k) 10,46 ml, 6,66*10° f) y 1) 8,67 ml, 8,03*10°. Se han anadido los espectros de
la muestra saponita inicial (espectros a y h).
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del espectro debe estar causado por la existencia de la nueva fase cuyo entorno de silicio

resuena entre ambas sefiales.

Los espectros adquiridos a través de una secuencia de pulso con polarizacion
cruzada muestran sefiales mas estrechas que aquéllas obtenidas por pulso simple con
desacoplamiento de protones. Las sefiales correspondientes a las distintas contribuciones se
estrechan, debido a que sdlo dan sefial niicleos de silicio capaces de recibir magnetizacion
procedente de protones cercanos. El estrechamiento de las sefiales permite observar un

valle més pronunciado en las contribuciones de los distintos entornos de silicio.

La tendencia presentada es compatible con el comportamiento descrito de las

muestras observada por las técnicas anteriormente presentadas.

Por una parte, a medida que aumenta la concentracion de la disolucion de lutecio
utilizada en el tratamiento se produce una mayor formacion de la fase disilicato de lutecio
con un maximo en la muestra tratada con la disolucién de concentracion 2,8*10’3M. Por
otra, no se observan cambios apreciables en los entornos de silicio remanentes de la matriz

del aluminosilicato de partida.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en

Angulo Magico de aluminio ’Al MAS NMR)

Los espectros de resonancia magnética nuclear del mnucleo 27Al con
desacoplamiento de protones de las muestras pertenecientes a la bateria 4 se presentan en
la figura VIL.26 por orden creciente de concentracion de lutecio en la disolucién utilizada
en los tratamientos hidrotérmicos. Se ha afiadido en la zona inferior de la figura como

referencia el espectro de la muestra saponita inicial.

Todos los espectros muestran una unica sefial centrada a ~ -65,2 ppm asignada a
aluminio en coordinacién tetraédrica. El tratamiento hidrotérmico causa un ligero aumento
en la anchura de la sefial, pero en ningin caso produce una migracién de los aluminios de

la capa tetraédrica hacia coordinaciones octaédricas intra o extrared.
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Figura VI1.26. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sdiido
del nicleo ZAl de las muestras pertenecientes a la bateria 4. 300 mg de
saponita tratada a 300° C durante 48 h con una disolucién acuosa de lutecio
0,8 cec a los siguientes volimenes y concentraciones b) 50 mi, 1,39"1 0°M,c)
24,79 ml, 2,810 M, d) 17,64 ml, 3,95*10° e) 10,46 ml, 6,66*10° f) 8,67 ml,
8,03*10°. En la parte inferior se ha afiadido el espectro de la muestra saponita
inicial (a).
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Los resultados presentados en el capitulo permiten concluir la influencia de dos
factores en la reactividad de la esmectita. La utilizacion de 0,8 cec de lutecio, produce la
formacion de la fase disilicato, cuando se dan determinadas condiciones de concentracion
de Lu** y volumen de disolucién utilizada en los tratamientos. Los factores implicados en
el desarrollo de la reaccion son, por un lado, la concentracion de iones lutecio, cuyo
aumento en la disolucién favorece la sintesis del disilicato y por otro, el volumen utilizado
de disolucion en el tratamiento al actuar de vehiculo, facilitando la difusion de los iones

lutecio hasta los lugares activados de la red de la esmectita.
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EXPERIMENTOS HIDROTERMICOS A 200 °C CON UNA CANTIDAD DE Lu*

Y UN VOLUMEN DE DISOLUCION CONSTANTES.

UN ACERCAMIENTO A LAS CONDICIONES ESPERADAS EN LOS ALMACENAMIENTOS
GEOLOGICOS PROFUNDOS

A lo largo de la Memoria se ha analizado la formaciéon de Lu;Si;O7, a una
temperatura que permitiera la realizacion de los experimentos en una escala de tiempo
razonable, y el efecto ejercido sobre la reaccion tanto por el volumen como por la

concentracion de la disolucion empleada.

En el capitulo que se desarrolla a continuacién se aborda la reaccion de formacion
del disilicato de lutecio en condiciones de temperatura cercanas a las que se prevén
existiran en los depoésitos geoldgicos profundos, donde los aluminosilicatos laminares
deberan realizar una de sus principales aplicaciones, la retencion de residuos radiactivos de
alta actividad. El empleo de condiciones mas cercanas a las esperadas en los depositos, con
una temperatura de 200 °C y una disolucién con un exceso de iones lutecio, permitira
evaluar la utilidad de la reaccién de formacién motivo de estudio, en relacion a la
aplicacion mencionada. Se presenta en este capitulo una bateria de dos muestras tratadas a

200 °C durante 7 y 14 dias respectivamente, formadas por la saponita natural y 50 ml de
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disolucion con una cantidad de lutecio suficiente para que no se comporte como el reactivo

limitante, 32 cec.

El analisis a largo alcance de los resultados se ha realizado a través de la técnica de
Difraccién de Rayos X, y el analisis a corto alcance se ha llevado a cabo con la técnica
Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido con una secuencia de pulso simple del
nicleo 'H y con una secuencia de pulso simple con desacoplamiento de protones de los

nucleos Si y 77Al.
Estudio a través de la Técnica Difraccién de Rayos X

Se presentan en la figura VIL.27 los diagramas de Difraccion de Rayos X de las
muestras pertenecientes a la ultima bateria. Se acompafia la figura de los diagramas de
Difraccion de la saponita natural (parte inferior) y de la muestra de la bateria 3, saponita
tratada con 50 ml de disolucién de nitrato de lutecio, 32 cec, a 300 °C durante 48 h y
lavada tras el tratamiento hidrotérmico (parte superior). Siguiendo el mismo criterio
empleado en secciones anteriores, se incluyen en los difractogramas los indices de Miller
correspondientes a las reflexiones de la fase saponita y asteriscos en las reflexiones
correspondientes a la fase disilicato. Se ha incluido, asimismo, el simbolo Al para indicar
las reflexiones que aparecen en uno de los diagramas procedentes del portamuestras de

aluminio empleado.

En la muestra tratada una semana, la reflexion 001, situada a 5,6° 20, exhibe un
espaciado de 15,7 A, compatible con cationes trivalentes rodeados de dos capas de agua
situados en la interldmina. La reflexién 060 sigue presentando un valor de espaciado de
1,53 A, tipico de esmectitas trioctaédricas. Se observa también, en el difractograma, un
aumento considerable del ruido debido a la escasa cantidad de muestra de la que se dispuso
para la medida. El diagrama de Difraccién de Rayos X exhibe, ademas de las reflexiones
adjudicadas a la estructura laminar de la esmectita, dos reflexiones a 28° 20 y 42° 20,
sefialadas con asterisco, asociadas a la fase disilicato. A partir del difractograma se deduce
que, tras el tratamiento, la muestra presenta la estructura de la saponita con sus laminas
expandidas respecto a la saponita inicial, indicando la posible entrada de los iones lutecio

en la interlamina, asi como la formacidn incipiente de la nueva fase Lu,Si,05.
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El diagrama de Difracciéon de Rayos X del sistema sometido a 200 °C durante
catorce dias bajo condiciones hidrotérmicas se ha comparado con el difractograma de la

misma muestra perteneciente a la bateria 3 tratada a 300 °C durante 48 h. Ninguno de ellos

001

11
002 003, 005 03

001
14 005

0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura VII.27. Diagramas de Difraccion de Rayos X de las muestras: a) saponita natural, b)
300 mg de saponita tratada con 50 ml de disolucién conteniendo 32 cec de lutecio a 200° C
siete dias, c) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucion conteniendo 32 cec de
lutecio a 200° C durante catorce dias, d) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucion
conteniendo 32 cec de lutecio a 300° C durante 48 h y lavada tras el tratamiento.
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presenta reflexiones que se puedan asociar con un silicato laminar, postulando, al igual que
ocurria en los tratamientos mas severos de la bateria 3, la destruccién completa de la
estructura bidimensional. Las difracciones existentes, pertenecen en su mayoria a la fase
generada disilicato de lutecio a excepcion de dos reflexiones asociadas al aluminio del
portamuestras utilizado en la medida indicadas en el difractograma de la muestra sometida
a 200 °C durante 14 dias.

En ambos casos, bateria 3 y bateria 5, se llega al mismo punto final, la desaparicion
total de la estructura del silicato laminar y la formacién extensiva de la nueva fase
disilicato, siempre que la cantidad de lutecio no constituya el reactivo limitante de la
reaccion. Este resultado, no contemplado hasta ahora en los estudios de evaluacion de la
eficacia de los aluminosilicatos laminares en la retencion de los radionucleidos, debe ser
considerado en el disefio actual y la construccion de los almacenamientos definitivos de

residuos radiactivos de alta actividad.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en

Angulo Magico de protones ('"H MAS NMR)

La figura VI1.28 incluye los espectros adquiridos con un pulso simple del nticleo 'H
de las muestras pertenecientes a la bateria 5. Se ha afiadido en la parte inferior el espectro
de la saponita natural y en la parte superior el de la muestra perteneciente a la bateria 3,
saponita tratada con 50 ml de disolucién conteniendo 32 cec de Lu®>* a 300 °C durante 48 h

y posteriormente lavada.

En los espectros de las muestras tratadas se pueden observar los siguientes cambios

de distinta naturaleza en las sefiales:

a) Ensanchamiento y disminucion de la banda asociada a los OH de la esmectita hasta
su completa desaparicion
b) Desaparicién de la banda correspondiente a los protones del agua interlaminar y

aparicion de una nueva sefial situada a campos mas bajos.
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El espectro de protones de la muestra tratada durante una semana presenta una
banda situada a 0,5 ppm, al igual que la saponita natural, asociada a los protones de los

grupos hidroxilo, aunque de menor intensidad. Es en la muestra tratada durante 14 dias, en

6,3 ppm

5,7 ppm

15 10 5 0] -5 -10
2 theta

Figura VII.28. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sdlido de
protones adquiridos con un pulso simple. a) Saponita natural,b) 300 mg de
saponita tratada con 50 mi de disolucion conteniendo 32 cec de lutecio a 200° C
siete dias, ¢) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucion conteniendo 32
cec de lutecio a 200° C durante catorce dias, d) 300 mg de saponita tratada con
50 ml de disolucién conteniendo 32 cec de lutecio a 300° C durante 48 h.

la que desaparece por completo la sefial, de forma similar a la muestra sometida al
tratamiento mas drastico descrita para la bateria 3. De nuevo se observa como la estructura

de la red se deteriora de forma progresiva hasta su completa desaparicién, debido a un
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doble efecto causado por el tratamiento hidrotérmico. Por un lado el proceso de lixiviacion
causa dafios en las zonas protonadas del sistema y en segundo lugar, y de forma mas
evidente en la muestra tratada durante 14 dias, la formacién del disilicato de lutecio

provoca la pérdida de los grupos OH del sistema.

En relacién con la banda correspondiente al agua de hidratacion de la esmectita,
¢ésta desaparece con el primer tratamiento, 200 °C una semana. En su lugar, aparece una
nueva banda de protones hacia campos mas bajos, situada a 5,7 ppm, asignada a agua
superficial tanto en la muestra tratada durante una semana como la tratada durante 14 dias
a 200 °C. Los cambios reflejados en la banda del agua coinciden con los descritos para las
muestras tratadas de manera mas drastica en la bateria 3, aunque presentan una diferencia
notable en la anchura. El tratamiento hidrotérmico de mayor duracién a temperaturas bajas
crea entornos de protones mas homogéneos y unas bandas correspondientes al agua mas

estrechas.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido bajo Giro en
Angulo Magico de silicio (*?Si MAS NMR)

El seguimiento de los cambios producidos en la red bidimensional de la esmectita
se ha completado con el estudio del principal constituyente de las laminas gracias a la
técnica Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido de *Si. Se ha utilizado para la
adquisicion de la sefial una secuencia de pulso simple con desacoplamiento de protones. En
esta seccion no se han utilizado técnicas de transferencia de polarizacion entre los nucleos
'H y 2Si debido a la pérdida de la principal fuente de polarizacion, los protones de los

grupos hidroxilo.

En la figura VIL.29 se incluyen los espectros de silicio de las muestras
pertenecientes a la bateria 5 junto al espectro de la saponita inicial como referencia y la
muestra perteneciente a la bateria 3 tratada con una disolucién de 32 cec de Lu** a 300 °C
durante 48 h.

El espectro del sistema tratado a 200 °C durante una semana presenta las dos

sefiales descritas para la saponita inicial, una sefial principal centrada a ~ -95,9 ppm
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correspondiente a entornos de silicio Q*(0Al) y otra sefial secundaria a ~ -90,6 ppm
correspondiente a entornos de silicio Q3(1A1).10 Este espectro es compatible con los

resultados de Difraccion de Rayos X ya mostrados y recuerda los espectros de ¥Si MAS

-91,5 ppm

-91,5 ppm

' 1 ¢ U '
-70 -80 90 -100 -110 -120

ppm
Figura VI1.29. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sdlido
de 2°Si adquiridos a través de un pulso simple con desacoplamiento de
protones. a) saponita natural, b) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de
disolucién conteniendo 32 cec de lutecio a 200° C siete dias, c) 300 mg de
saponita tratada con 50 ml de disolucién conteniendo 32 cec de lutecio a 200°
C durante catorce dias, d) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucién
conteniendo 32 cec de lutecio a 300° C durante 48 h.

NMR obtenidos para los tratamientos mas severos de la bateria 3. Se corrobora, por tanto,

la existencia mayoritaria de la estructura de la saponita en esta muestra.

127



Resultados y Discusion

Por ultimo, los espectros de la muestra saponita tratada con 50 ml de disolucién con
32 cec de iones lutecio a 200 °C durante 14 dias, y la misma tratada a 300 °C durante 48 h,
presentan una unica banda de silicio centrada a ~ -91,5 ppm asignada a entornos de silicio
formando parte de la fase disilicato de lutecio. El tratamiento en las condiciones descritas,
200 °C durante 14 dias, causa, en el sistema, la desaparicién completa de las sefiales

representativas de la saponita junto a la formacion extensiva de la fase disilicato de lutecio.

Los resultados presentados indican que, a temperaturas tan suaves como 200 °C, se
consigue la formacion completa del disilicato de Iutecio consumiendo en su sintesis la
fuente de silicio, siempre que la cantidad de lutecio no suponga una limitacién

estequiométrica en la reaccion.

Estudio mediante Resonancia Magnética Nuclear de Estado Soélido bajo Giro en
Angulo Migico de aluminio (’Al MAS NMR)

Los espectros de *’Al adquiridos a través de un pulso simple con desacoplamiento
de protones de las muestras de la bateria 5 se han representado en la figura VII.30 junto al
espectro de la saponita inicial y de la muestra tratada con 32 cec de Lu®* a 300 °C durante
48 h.

El sistema tratado durante una semana a 200 °C exhibe en el espectro de aluminio
una uUnica sefial centrada a ~ 64,3 ppm asignado a entornos de aluminio tetraédrico
coincidiendo con el pico que presenta una saponita natural, aunque de una anchura algo
mayor. Este resultado, una vez mas, es consistente con los mostrados para esta muestra €

implica una presencia mayoritaria de la estructura de la saponita.

En la parte superior de la figura VII.30 se incluyen los espectros de aluminio de la
muestra tratada a 200 °C durante 14 dias y la muestra tratada a 300 °C durante 48 h.
Desaparece en ambos espectros la sefial correspondientes a entornos q°(0Al) y aparecen

1"V en ambos casos, y otra

dos sefiales nuevas en cada espectro, una situada a ca. 52 ppm, A
a ca. 0,8 ppm en la muestra tratada a 200 °C durante 14 dias y a ca. 6,4 ppm en la muestra

tratada a 300 °C durante 48 h, AV,
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La banda correspondiente a aluminio octaédrico en el espectro de la muestra tratada
a 300 °C durante 48 h presenta una anchura considerablemente mayor deduciendo un

aumento del desorden en los entornos de aluminio.

6,4 ppm
d)
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b)
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ppm
Figura VI1.30. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido de 2’Al
adquiridos a través de un puiso simple con desacoplamiento de protones. a) saponita
natural, b) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucién conteniendo 32 CEC
de lutecio a 200° C siete dias, ¢) 300 mg de saponita tratada con 50 mi de disolucion
conteniendo 32 CEC de lutecio a 200° C durante catorce dias, d) 300 mg de saponita
tratada con 50 m! de disolucion conteniendo 32 CEC de lutecio a 300° C durante 48 h.
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El proceso de lixiviacion sufrido por la esmectita y la formacion de la fase disilicato
de lutecio producen, en el sistema, cambios drasticos en la estructura predefinida del

aluminosilicato.

Una correcta asignacion de la banda de aluminio octaédrico aparecida tras el
tratamiento hidrotérmico requeriria un estudio mas exhaustivo del sistema mediante el uso
de técnicas de analisis mas sofisticadas, como la presentada en el capitulo V. En esta
ocasion no ha sido posible la identificacion del origen del aluminio octaédrico por técnicas
de transferencia de polarizacion entre los niicleos 'H y *’Al, debido a la pérdida sufrida de

la principal fuente de polarizacion del sistema, los grupos hidroxilo estructurales.

Los experimentos pertenecientes a la bateria 5 suponen finalmente un acercamiento
a las condiciones reales de almacenamiento, propuesto para los residuos radiactivos de alta
actividad, en formaciones geoldgicas profundas. Los resultados analizados indican que a
partir de un silicato laminar y una disoluciéon conteniendo iones lutecio, ademds del
proceso de interaccion idnica se consigue, en un tiempo de reaccion de catorce dias y a
temperaturas tan suaves como 200 °C, la formacion de la fase covalente LuzSi,O7
constituyendo un método efectivo en la retencion de radionucleidos. Se llega incluso a
términos de destrucciéon completa de la red bidimensional de la saponita en el caso de que
la cantidad de iones lutecio no constituya una limitacion estequiométrica en el desarrollo
de la reaccion. La esmectita permanece activa hasta su total desaparicion siendo el proceso
un verdadero mecanismo de sintesis y obteniéndose de forma aislada la nueva fase

disilicato de lutecio.

130



Resultados y Discusion

Referencias

(1) T. Mozas, S. Bruque, A. Rodriguez. Effect of termal treatment on lanthanide
montmorillonite: Dehydration. Clay Miner. (1980), 15, 421-428.

(2) J.C. Davidtz, P.F. Low. Relation between crystal-lattice configuration and swelling of
montmorillonites. Clay and Clay Miner. (1970), 18, 325-332.

(3) M.D. Alba, A.L. Becerro, M.A. Castro, A.C. Perdigon. Hidrotermal reactivity of Lu-
saturated smectites: Part I. A long-range order study. Am. Miner.(2001), 586, 115-123.

(4) G.F. Walker. Trioctahedral minerals in Scottish soil-clays. Miner. Mag., 29, (1950), 72-
84.

(5) R.C. Mackenzie. Hydration characteristic of montmorillonite. Ber. Deut. Keram. Ges.
(1964), 41, 696-707.

(6) M.D. Alba, AL Becerro, M.A. Castro, A.C. Perdigén. High-resolution 'H MAS NMR
spectra of 2:1 phyllosilicates. Chem. Comm. (2000), 37-38.

(7) M.D. Alba, AL Becerro, M.A. Castro, A.C. Perdigén. Hydrothermal reactivity of Lu-
saturated smectites: Part II. A short-range order study. Am. Miner., (2001), 86, 124-131.

(8) A. Corma, A. Mfsud, E. Sanz. Influence of the chemical-composition and textural
chracteristics of Palygorskite on the acid leaching of octahedral cations. Clay Miner.
(1987), 22, 225-232.

(9) F. Libeau (1985) Structural chemistry of silicates: ed. F. Libeau; Springer-Velag, Berlin

(10) E. Lipmaa, M. Migi, A. Samoson, G. Engelhart, A.R. Grimmer. Structural studies of
silicates by solid-state high resolution *Si NMR. J. Am. Chem. Soc. (1980), 4889-4893.

131



Resultados y Discusion

(11) J.G. Thompson. » Si and Al nuclear magnetic resonance spectroscopy of 2:1 clay

minerals. Clay Miner. (1984), 19, 229-236.
(12) R.A. Kinsey, R.J. Kirkpatrick, K.J. Hower, K.A. Smith, E. Oldfield. High resolution
aluminium-27 and silicon-29 nuclear magnetic resonance spectroscopic study of layer

silicates, including clay minerals. Am. Miner. (1985), 70, 537-548.

(13) J. Sanz, J. M. Serratosa, G. Engelhart, A.R. Grimmer. 2Si and ?’Al High Resolution
MAS-NMR Spectra of Phyllosilicates. J. Am. Chem. Soc. (1984), 106, 4790-4793.

132



Vill. CONCLUSIONES



El sistema de reaccién formado por el silicato saponita natural y una disolucién
conteniendo iones lutecio ha resultado de reactividad similar para formar
disilicato de lutecio, bajo condiciones hidrotérmicas, que la saponita
homoionizada en este catidn.

La elevada movilidad de los cationes bajo las mencionadas condiciones, junto a
la capacidad de difundir por la superficie completa del mineral, debe ser la causa
de esta reactividad similar.

El aumento progresivo de la concentracién de iones lutecio conllevé un aumento
en la produccién de la fase disilicato, més alla de la produccién observada en la
saponita homoionizada, limitada en iones lutecio por la capacidad de cambio del
mineral.

Esta formacién se extiende, para sistemas conteniendo el mismo nimero de
iones lutecio y silicio, hasta la destruccién total de la saponita natural. En
consecuencia, el material presenta una elevada actividad como fijadores de
residuos radioactivos de alta actividad.

Este hallazgo es igualmente observable para temperaturas tan bajas como 200°C,
cuando el tratamiento se realiza durante dos semanas. Esta temperatura, del
orden de las esperadas en los almacenamientos geolégicos profundos de
residuos radioactivos de alta actividad, resulta de un atractivo interés en cuanto a
la aplicacién analizada.

En la reaccién de formacion de la fase disilicato, la cantidad de agua influye de
manera directa en la extension de la reaccién. Para cantidades iguales de lutecio,
la reactividad varia en funcién tanto de la concentracién del reactivo como de la
cantidad de agua total.

En cuanto a la metodologia desarrollada, las medidas de resonancia magnética
nuclear de protones permiten conocer la acidez inherente de un sélido de manera
directa. Esta metodologia ha de modificar el modo de estudio de esta propiedad
en el futuro.

. - . . L lyy, 27
Las medidas bidimensionales de resonancia magnética nuclear de "He""Al no
s6lo informan del nimero de coordinacién de los nidcleos aluminio, sino que
también establecen la localizacién precisa del i6n dentro del sélido
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