GEOGACETA, 26, 1999

Estudlo por mlcroscopla electromca de transmlsmn de saponlta

actlvada.

Stddj/ bj/ transmission eIectrOn micmcospy' of activated saponite

M. Stidrez(*), E. home‘ro(**), C. de Santiégo(**) y J.M. Martin Pozas(*).

(] Area de Crlstalograﬂa y Mlneralogia Departamento de Geologfa. UnlverS|dad de Salamanca
(**) Departamento de Cristalografia y Mlneralogla Universidad Complutense de Madrid.

ABSTRACT

This work studies the modifications undergone by the Green Clays Saponite in the Tagus Basin subjected to
activation treatments, and stresses the influence of the development of the electronic microscopy technique for
studying these materials, Acid treatment with HCl and pillaring treatment with Al13 were performed.
Characterization of the samples was.carried out by DRX, chemical analysis of major elements and Transmission
Electronic Microscopy. Acid treament causes the delamination and fragmentation of the-particles, partially
dissolving the octahedral layer and generating amorphous silica, coming from the tetrahedral layer. Pillaring
treatment gives rise to a stable solid with interlayer spacing at 18/& The high number of crysta lline defects
present in the saponite conditions the formation of a low number of prllars per cell.

‘ Key Words: Saponite, acid actlvatlon,plllar/ng, transmission elettron mlcroscopy.
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Introduccién

El interés industrial de las llamadas
a10111as especiales” (seplohta, paligors-
kita y esmectitas) radica en sus propieda-
des absorbentes. que estdn relacionadas
cor sus propiedades fisico-qufmicas, con-
cretamenté, con ld elevada superficie es-
pecifica de estos minerales asequible a
moléculas de diferente naturaleza. Estos
minerales se utilizan como absorbentes
industriales, decolorantes y clarificantes
de aceites y vinos, como catalizadores o
sopbrte de catalizadores y como tamices
moleculares en procesos de “quimica
fina”. A partir de los afios 70 la investiga-
cién de estas propiedades se vié incre-
mentada en relacién con los procesos de
cracking del petroleo de manera que se
desarrollaron métodos de activacién de
arcillas especiales tendentes a incremen-
tar la superficie especifica ttil para di-
chos procesos. Se efectuan tratamientos
térmicos, dcidos y de pilarizacién sobre
distintos tipos de arcillas especiales, es-
pecialmente sobre montmorilonita. La in-
vestigacion de las propiedades de saponi-
ta natural y activada no ha comenzado
hasta esta década (Schoonheydt and Lee-
man 1992, Malla and Komareni 1993,
Chevalier et al. 1994, Bergaoui et al.
1993, Vicente et al. 1995, Vicente et al.

1996, Kooli and Jones 1997) debido a su .

escasez en la naturaleza. En nuestro pafs,
sin embargo, este mineral es relativamen-
te abundante y cobran especial interés los

estudlos encammados aincrementar el
lor afiadido” de 10s distintos yac1rmentos
localizados en la Cuenca del Tajo.

Materiales y métodos

Se estudia la saponita del “Cerro del
Aguila” (figura 1) en el limite de provin-
cia Madrid-Toledo, que corresponde a la
“Unidad de Arcillas Verdes” que tiene
und potencia de 8-10 m y estd compuesta
por arcillas verdes o gris-verdoso con in-
tercalaciones de delgados niveles de are-
nas micdceas con laminacién paralela.
Estos niveles verdes se explotan como
bentonita y han sido descritos por Garcia

Figura 1: Situacién geografica del “Cerro
del Aguila” y esquema geoldgico.

Figure 1: Location of “Cerro del Aguila”
and geological scheme.

Rormiero et al. (1988) y Santiago Biey ez
al (1998). .

La muestra “natural” molida :(S:_A)
se ha activado mediante tratamiento
4cido y de pilarizacién. El tratamiento
4cido se ha realizado con una disolu-
cién de HCI (0.62%) a temperatura ain-
biente y en agitacién durante 6h. La
muestra obtenida se ha lavado hasta la
eliminacién de cloruros y se denomiria
SA-AC. EI proceso de pilarizacién
consta de dos fases (Figueras, 1988): la
intercalacién de un policatién (Al ,) en
laregién interlaminar de la saponita {(da
lugar a la muestra intercalada SA-IN) y
la formacién de un 6xido por calcina-
cién convencional (se obtiene la mues-
tra pilarizada SA-PI). La disolucién
pilarizante se obtiene por adiccién de
NaOH a una disolucién de AlC , 6H,0
con una relacién OH-/A + de 2.2 y el
lavado del exceso de c101uros en la
muestra intercalada se realiza me-
diante didlisis.

La caracterizacién de las muestras
se ha realizado mediante DRX, andlisis
guimico de elementos mayores, y Mi-
croscopia Electrénica de Transmisién
de las muestras dispersadas y deposita-
das en la rejilla portamuestras asi
como de las muestras previamente
preparadas segin el método propues-
to por Tessier (1984) que impide el
colapso debido a la deshidratacién
durante las observaciones preservan-
do la textura de la muestra.

103




GEDOGACETA, 26, 1988

Figura 2: Diagramas de Difraccién de Rayos-X de la saponita natural y activada con dcido.

Figure 2: XR Diffractions patterns of natural and acid activated saponite.
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Figura 3: : Diagramas de Difraccién de Rayos-X de la saponita intercalada, pilarizada y
calcinada,

Figure 3: XR Diffractions patterns of intercalated, pillared and calcinated saponite.

Muestra SiO,

ALO, Fe,0, TiIO, MgO CaO

Na,0 K,0

SA 59,73 13,5 4,65 0,75 17,15 090 0,64 2,62
SA-AC | 64,86 13,84 493 0,70 13,01 022 063 2,82
SA-IN | 58,00 1890 4,35 061 144 0,16 054 2,37

Tabla 1: Anélisis quimico de elementos mayores expresado en porcentaje de éxidos.

Table 1: Chemical analyses of studied samples, expressed in oxide form.

Se ha utilizado un difractémetro Sie-
mens D-500 con anticdtodo de Cu y mo-
nocromador de grafito y un microscopio
electrénico de Transmisién JEM 2000FX
trabajando a 200kV. El an4lisis qufmico
de elementos mayores ha sido realizado
por activacién neutrénica en “ACTLABS
laboratories” de Canada.
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Resultados

Difraccion de RX y Andlisis Quimico.
Mediante DRX se han caracterizado las
muestras estudiadas, los difractogramas
de polvo obtenidos se encuentran en las
figuras 2 y 3. La saponita presenta impu-
rezas de illita, cuarzo y feldespatos. Com-
parando el difractograma de la muestra

natural con el correspondiente a la mues-
tra activada por tratamiento 4cido (Fig. 2)
puede comprobarse que la intensidad de
la reflexi6n basal (001) ha disminuido
debido a la destruccidn parcial de la es-
tructura. Las reflexiones (hk0O), por el
contrario, apenas disminuyen de intensi-
dad indicando la delaminaci6én sufrida
por las particulas con el tratamiento efec-
tuado. La reflexi6n (060) a 1.52 A dismi-
nuye de intensidad siendo mds apreciable
el pico a 1.49 A debido a las impurezas
de illita que son resitentes al tratamiento
dcido. Ademiés puede observarse la for-
macién de una banda de sflice amorfa en
la zona central del difractograma, silice
que debe proceder de la capa tetraédrica
del filosilicato.

Las muestras intercalada y pilarizada
se caracterizan por sus espaciados basa-
lesal9 A y 18 A, respectivamente, pro-
pios de esmectitas pilarizadas con el poli-
catién Al ,. Como puede comprobarse la
calcinacién de la muestra con posteriori-
dad a ]a intercalacién del policatién en la
regi6n interlaminar de la saponita impide
el colapso de la misma (Fig. 3).

Los resultados del andlisis quimico de
elementos mayores, expresado en porcen-
taje de oxidos, se recogen en la tabla I. Se
puede observar la modificaciédl de la com-
posicién quimica de la saponita tras el trata-
miento dcido efectuado que supone la diso-
lucién del 25% del Mg por disolucién
parcial de la capa octaédrica. La destruc-
cién parcial de la estructura del filosilicato
da lugar a la generaci6n de silice amorfa
procedente de 1a capa tetraédrica incremen-
tandose el contenido de silice con respecto
alamuestra natural. Ademds se puede com-
probar el lavado del Ca como catién de
cambio ya que disminuye su contenido. Na
y K se encuentran, fundamentalmente, en
las impurezas de feldespatos e illita y no se
modifica su contenido.

El andlisis quimico de la muestra in-
tercalada con Al,, permite deducir la can-
tidad de Al fijado en la regién interlami-
nar de la saponita (5.4%) y, a partir de
este dato y del cdculo de la férmula es-
tructural de la saponita calcular la densi-
dad de oligomeros que ha resultado ser de
15 pilares por celda. Este valor es muy ba-
jo si se compara con otros datos recogidos
en la bibliografia para saponitas inter-
caladas en idénticas condiciones (Chevalier
et al. 1994 y Vicente et al. 1996) y proba-
blemente se debe a la existencia de un ele-
vado niimero de defectos cristalinos.

Microscopia Electrénica de Transmision

En los cortes ultrafinos de la muestra
natural se puede observar la abundancia



de defectos estructurales (dislocaciones
de filo) que caracteriza a esta muestra. En
el estudio por Microscopfa Electrénica de
Transmisién de los cortes ultrafinos de la
muestra 4cida (SA-AC) y pilarizada (SA-
PI) se ha podido observar que el aspecto
general no ha variado y es el caracteristi-
co de esmectitas y, mas concretamente de
esta muestra en estado natural. El trata-
miento 4cido de la saponita produce la
desarticulacién de la particula por dela-
minacién y también la disminucién del
tamafio de particula por fragmentacidn de
la l4mina observdndose pequefios restos
del filosilicato original que, en ocasiones,
presentan espaciados muy variables debi-
do a la desarticulacién por destruccién
parcial de la capa octaédrica a la que nos
hemos referido anteriormente (Fig. 4).

Kaviratna y Pinnavaia (1994) estudian
el mecanismo de ataque en la hidrélisis de
dos filosilicatos trioctaédricos planteando
dos posibilidades: 1a existencia de “galerfas
de acceso” o de “ataque por los bordes”
concluyendo que el principal mecanismo
serfa el segundo. En nuestro caso, tenien-
do en cuenta las observaciones realizadas
por TEM planteamos el ataque a través de
galerfas de acceso, utilizando la misma
terminologia de estos autores, que dan lu-
gar a la fragmentacién y mayor accesibi-
lidad de las particulas.

El estudio por difraccién de electro-
nes realizado en las muestras dispersadas
permite observar, en la misma particula,
el diagrama de difraccién de monocristal
de un filosilicato junto con el diagrama
en anillos caracteristico de una muestra
policristalina (Fig. 5). Esta observacién
estd de acuerdo con las realizadas sobre
el corte ultrafino de las muestras puesto
que se observan particulas formadas por
agregados de cristales de muy pequefio
tamafio procedentes de la fragmentacién
de las particulas iniciales por disolucién
parcial de las mismas. También se pueden
identificar diagramas de monocristal co-
rrespondientes a restos no atacados de la
saponita o de las micas que se presentan
como impurezas.

En el estudio de detalle de la muestra
pilarizada podemos observar espaciados a
18A (Fig. 6). correspondientes a la saponita
pilarizada, de acuerdo con los datos obteni-
dos por DRX. Sibien hay alguna medida de
19 A y 20 A la gran mayorfa de los espacia-
dos medidos son de 18 A. Esta heterogenei-
dad de las distancias interlaminares en la
muestra pilarizada fue también encontrada
por Witkowski ef al. (1994). La formacién
de espaciados interplanares diferentes a 9 A
se debe a que parte de Al puede no estar
como Al, sino como otras especies de
acuerdo con Fu et al. (1991).
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Figura 4: Aspecto de detalle de Ia muestra SA-AC en MET.

Figura 4: Detail aspects of SA-AC sample by TEM.

Figura 5: Diagrama de difraccién de electrones correspondiente a la muestra SA-AC y parti-
cula analizada.

Figure 5: Electron diffraction pattern of SA-AC sample and particle analizzed.
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Figura 6: Aspecto de detalle de la muestra SA-PI en MET.

Figura 6: Detail aspects of SA-PI sample by TEM.

En algunas zonas de la muestra se
pueden observar ldminas con espacia-
dos de 14 A que corresponden a restos
de la muestra que no han sido pilariza-
dos y que mantienen el espaciado ca-
racterfstico de la saponita bajo este tra-
tamiento de preparacién de la muestra
También ocasionalmente se pueden
obervar algunas particulas de mica que,
légicamente, no se ha modificado y pre-
sentan su espaciado caracteristico a
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10A. Es de destacar que, en ocasiones,
se puede observar la presencia de algu-
nas ldminas en las que el proceso de in-
tercalacién no ha sido completo y afec-
ta parcialmente a las ldminas del
filosilicato original. En la muestra pila-
rizada se aprecian numerosas disloca-
ciones de filo aisladas posiblemente de-
bido a que son zonas a partir de las
cuales se hace imposible la penetracion
del policatién y actdan como zonas de

debilidad facilitando la fragmentacién
de la ldmina en sus proximidades.
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