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Resumen

Los fertilizantes quimicos han contribuido de forma notable en la optimizacién de la produccién
agricola. Sin embargo, la baja eficiencia de estos productos causa problemas de contaminacién
ambiental. Se ha propuesto como solucién los fertilizantes de liberacion controlada, que mitigan los
efectos negativos. Por ello, en el proyecto se propone como objetivo la funcionalizacién de arcillas
para la sintesis de fertilizantes de liberacién controlada, tanto de tipo catiénico como anidénico.
Las arcillas estudiadas son matrices inorganicas con estructura laminar y capacidad de intercambio
catiénico (CIC), las cuales han demostrado poseer una selectividad tnica hacia la adsorcién y
desorcién de nutrientes y contaminantes para las plantas, como son el Mn?T y el NO3 .

En este trabajo se han distinguido dos partes. En la primera se ha llevado a cabo la funciona-
lizacién con el catién inorganico Mn?* de cuatro arcillas: dos micas de alta carga (mica 2 y mica
4), y dos esmectitas, una natural (montmorillonita de Wyoming) y otra sintética (laponita). Se ha
observado que el intercambio catiénico se ha producido en tres de las cuatro muestras, exceptuando
la mica 4. En la segunda parte se ha llevado a cabo la funcionalizacién de la laponita y montmori-
llonita con el catién organico CTAT. En esta parte, ademds de producirse el intercambio catiénico
en la interlamina, se ha observado que gran parte de organico se incorpora a las ldminas de las
arcillas, debido a su gran superficie especifica, originando asi un exceso de carga que permitird la
posterior incorporacién de aniones en la superficie laminar. Las arcillas funcionalizadas con Mn?*
se presentan como fertilizantes de tipo catiénico, mientras que las funcionalizadas con CTA™T se
presentan como base para la posterior sintesis de fertilizantes de tipo aniénico. Para el estudio de las
muestras se han utilizado las técnicas experimentales de termogravimetria, calorimetria diferencial
de barrido y espectrometria de masas, difraccién de rayos X, espectroscopia Raman e isotermas de
adsorcion.

Palabras clave: arcillas, surfactante, intercambio catiénico, fertilizante de liberacién contro-
lada.

Abstract

Chemical fertilizers are the single most important contributor to enhance the world agricultural
productivity. However, the low efficiency of these products causes serious environmental problems.
Slow release fertilizers have been proposed as solution to mitigate negative effects. Functionalization
of clays is proposed as the aim of the project in order to synthesize slow release fertilizers, both
cationic and anionic type. The studied clays are inorganic matrices with a layered structure and with
cation-exchange capacity (CEC), which have demonstrated a unique selectivity in the adsorption
and desorption of nutrients and pollutants in plants, as Mn?** and NO3 .

This project has been divided in two parts. In the first part, functionalization of 4 clays with
the inorganic cation Mn?* has been carried out : two high-charge micas (Mica-2 and Mica-4), and
two smectites, one obtained from natural sources (Wyoming montmorillonite) and other synthetic
(laponite). It has been observed that the cation-exchange has been yielded in three of the four
samples, not for Mica-4. In the second part, functionalization of laponite and montmorillonite with
the organic cation CTA™ have been performed. In this part, the cation-exchange yielded correctly.
Also it has been observed that a big amount of organic was added to the clay layers due to
their high specific surface, bringing up a excess of charge which would let anions incorporate in the
surface layer. The clays functionalized with Mn2* are introduced as cationic fertilizer while the clays
functionalized with CTA™ are introduced as the base to the later synthesis of anionic fertilizers. For
the study of the samples, the following experimental techniques have been used: thermogravimety,
differential scanning calorimetry and mass spectrometry, X ray difraction, Raman spectroscopy and
adsorption isotherms.

Key words: clay, surfactant, cation-exchange, slow release fertilizer.
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1. Introduccion

1.1. Antecedentes del trabajo

En la actualidad, el aumento de la poblacién da lugar a numerosos problemas, uno de los cuales
es la alta produccién de comida. Segin el CGIAR(Consultative Group International Agricultural
Research, 1995), la demanda total de comida en paises subdesarrollados aumentara hasta un 150 por
ciento para 2025. Por ello, para evitarlo es necesario aumentar la produccién agricola. Esto se puede
conseguir minimizando las pérdidas de rendimiento debido a parésitos o con el uso de fertilizantes[1].
De acuerdo con la FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), los fertilizantes
quimicos han sido los contribuyentes méas importantes para mejorar la productividad agricola global
en las pasadas tres décadas. Aunque los fertilizantes mejoran el rendimiento de los cultivos, su uso
provoca serios problemas ambientales y de salud. Cuando estos son utilizados en suelos, sélo una
fraccion llega al sitio de destino, mientras que el resto es sometido a procesos de adsorcién, desorcién,
escape o filtracién. Uno de los grandes problemas causado por el excesivo uso de estos productos es
la contaminacién de terrenos agricolas por el nitrato liberado[2]. Actualmente, la contaminacién del
agua provocada por el nitrato producido por fertilizantes es un tema de gran importancia debido al
alto grado de toxicidad y los peligrosos efectos del NO; en el medio ambiente y en la salud del ser
humano. En los humanos, el consumo de este tipo de agua provoca diversos tipos de cancer, diabetes,
danos hepaticos, etc. Por ello, el uso de fertilizantes se ha convertido en un problema a la hora de
aumentar la produccién agricola. El desequilibrio entre la velocidad de liberacién de nutrientes de los
fertilizantes y la velocidad de absorcién de los nutrientes por las raices, hacen que éstos sean menos
eficientes. Una solucién para mitigar este problema es desarrollar un tipo de fertilizantes conocido
como fertilizantes de liberacién controlada, capaces de liberar los nutrientes de forma maés lenta que
los fertilizantes comunes. Este tipo de producto tiene numerosas ventajas, como reducir la pérdida de
nutrientes, conseguir un suministro sostenible, disminuir la frecuencia de uso y minimizar los efectos
negativos asociados a sobredosis[3].

Recientemente, las arcillas se han propuesto como portadores en el recubrimiento de semillas para
la distribucién de pesticidas, con el fin de proteger las semillas de diferentes parasitos y enfermedades
en los primeros estados de desarrollo. El recubrimiento de semillas con nutrientes resulta ser un
método efectivo en fertilizantes para su plantacién y los primeros estados de crecimiento[4]. Recubrir
con nutrientes permite una lenta liberacién, reduce la pérdida de éstos, y ayuda coordinar el tiempo
y disponibilidad de los nutrientes en las plantas. La colocacién de los fertilizantes para la semillas
sembradas es de especial importancia para nutrientes con poca movilidad, como el fésforo, potasio y
manganeso, ademas del cobre, hierro y cinc. Debido a que estos elementos se mueven poco en el suelo,
las raices necesitan crecer en zonas cercanas al fertilizante[6]. La deficiencia de micronutrientes en los
suelos y plantas es un problema presente en muchos paises, de extensién variable para los diferentes
micronutrientes. En suelos neutros o alcalinos, el Zn y el Mn se encuentran indisponibles, limitando
su adquisicién por las raices y exponiendo a las plantas a defenderse contra enfermedades de cultivo,
ya que las enzimas de defensa requieren su activacién por micronutrientes como el Mn, Cu o Zn[5]. El
cinc se emplea en diferentes procesos bioquimicos como catélisis enzimatica o activacién, sintesis de
proteinas o la formacién de polen, entre otros. El manganeso juega un papel vital en el metabolismo
del nitrégeno, fotosintesis y formacién de muchos otros componentes requeridos en el metabolismo de
las plantas[6].

Las arcillas han sido propuestas para muchas aplicaciones industriales debido a su amplio ran-
go de propiedades, como su alta resistencia a condiciones atmosféricas, la pureza, el facil acceso a
depdsitos cerca de la superficie terrestre y su bajo precio. Ademads, la gran superficie especifica, la
estabilidad quimica y mecéanica, la estructura laminar y su alta capacidad de intercambio catidénico
(CIC), entre otras propiedades, convierten a las arcillas en excelentes adsorbentes[6]. Por el hecho de
poseer estas propiedades, en este proyecto se ha llevado a cabo la funcionalizacién de cuatro arcillas
para la sintesis de fertilizantes de liberacién controlada, tanto de tipo catiénico como anidnico. Las
cuatro muestras estudiadas son dos arcillas de baja carga, montmorillonita de Wyoming (natural) y
laponita (sintética), y dos micas de alta carga, mica 2 y mica 4, ambas sintetizadas. Por tanto, en el



trabajo se pueden distinguir dos partes: en la primera parte, las arcillas se funcionalizaron con cationes
Mn?*, micronutriente para las plantas, obteniendo fertilizantes de tipo catiénico; en la segunda parte,
las arcillas de baja carga se funcionalizaron con iones cetiltrimetilamonio (CTA™), con el objetivo de
obtener el material base para la posterior sintesis de fertilizantes de tipo aniénico. Para este ultimo
caso, se parte de la hipdtesis de la existencia de un equilibrio de fuerzas en el espacio interlaminar:
la interaccién electrostética entre la superficie de la arcilla y la cabeza del surfactante (que contiene
la carga), y la interacciéon de Van der Waals entre las colas[7], como se puede ver en la Figura 1.
Se plantea, ademas, que debido a la gran superficie especifica de estas dos arcillas, gran cantidad de
surfactante se incorpora también en las laminas, originando asi un exceso de carga que permitiria la
adsorcién de aniones NO3 .

Figura 1: Diagrama representativo del funcionamiento del fertilizante de tipo aniénico[3].

A continuacién, en la siguiente seccién se hace una descripcion detallada de las propiedades de las
arcillas laminares.

1.2. Arcillas laminares

Desde el punto de vista mineraldgico, el término arcilla engloba a un grupo de minerales (mine-
rales de la arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su
estructura y de su tamano de grano, muy fino (inferior a 2 pm).

En este trabajo se han estudiado cuatro arcillas diferentes: dos sintéticas de tipo mica de alta carga,
mica 2 y mica 4; una de origen natural de baja carga, la montmorillonita de Wyoming; y una sintética
comercial, también de baja carga, la laponita. Las arcillas se clasifican en la Tabla 1 atendiendo a
la carga por celda unidad[8]. Las micas 2 y 4 entran dentro del grupo de micas fragiles, y tienen
alta carga de 2.0 y 4.0 ¢g/c.u., respectivamente. La mica 2 tiene un peso molecular de 810.3 g/mol,
una capacidad de intercambio de CIC=247 meq/100 g y su férmula empirica es NagMggSigAloOgoF 4.
La segunda mica sintetizada, la mica 4, tiene un peso molecular de 854.1 g/mol, una capacidad de
intercambio de CIC=468 meq/100 g y su férmula empirica es NagMggSigAl4O20F4. En el caso de la
montmorillonita, se trata de una esmectita natural, con carga laminar de 0.6 ¢/c.u., y la laponita una
esmectita sintética con carga 0.7 ¢/c.u. La montmorillonita tiene un peso molecular de 747.4 g/mol,
una capacidad de intercambio CIC=100 meq/100 g y su férmula empirica es
(Cao.lgNa0_32K0.05)[Alg_olFe(III)0_41Mn0,01Mg0,54Tio.02]VIH[Si7,ggA10.02]Iv. Las propiedades de la lapo—
nita son descritas en la siguiente seccién, debido a la importancia que le confiere el tamano nanométrico
de sus particulas.



Silicatos T:O:T  ¢/c.u.
Talco y Pirofilita 0.0
Esmectitas 0.4-1.2
Vermiculitas 1.2-1.8
Ilita y Micas 1.8-2.0
Micas fragiles 2.0-4.0

Tabla 1: Clasificacién de las arcillas segin la carga por celda unidad (g/c.u.).

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas estructurales, por ello es
fundamental conocer bien la estructura de los filosilicatos. Los filosilicatos pueden estar formados por
dos capas, una octaédrica y otra tetraédrica, y se denominan silicatos de tipo 1:1 o T:O; o en el caso
de las muestras estudiadas, por una capa octaédrica entre dos tetraédricas, denomindndose silicatos
de tipo 2:1 o T:O:T, como puede observarse en la Figura 2. Las arcillas se denominan trioctaédricas
si todos los huecos octaédricos estdn ocupados, principalmente por cationes Mg?t. Si estdn ocupadas
s6lo 2/3 de las posiciones octaédricas, y el otro tercio estd desocupado, las arcillas se denominan
dioctaédricas, y dicha capa estd ocupada principalmente por cationes A3,
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Figura 2: Estructura laminar TOT para la montmorillonita (izquierda) y para las micas 2 y 4 (derecha)
[9, 10]. Se puede apreciar la naturaleza fluorada de las micas, y la diferente composicién de las capas
tetraédricas y octaédricas.

Como se ha dicho anteriormente, las arcillas estudiadas son silicatos laminares 2:1. Las capas te-
traédricas estdn formadas por tetraedros de SiO4 en disposicién hexagonal, compartiendo tres de sus
vértices. Los vértices libres estan ocupados por grupos OH en la montmorillonita y por fldor en las
micas, conformando asi la capa octaédrica intermedia, como se puede observar en la Figura 2. Las
ldminas de las arcillas no son eléctricamente neutras debido a la aparicién de sustituciones isomérficas
en la capas tetraédricas o en la octaédrica. Esto origina un balance de carga negativo que es com-
pensado por cationes sodio en el espacio interlaminar. La montmorillonita de Wyoming se caracteriza
por ser una arcilla de tipo dioctaédrico, en el que 2/3 de las posiciones estdn ocupadas por alumi-
nio y que posee sustituciones isomoérficas de aluminio por cationes de menor carga, mayoritariamente
magnesio[9]. Por otro lado, las micas son arcillas de tipo trioctaédrico con todos los huecos octaédricos
ocupados por magnesio. Ademds, presentan sustituciones isomérficas de silicio por aluminio en la capa
tetraédrica. Esto genera un balance de carga negativo, compensado por iones hidratados Na™ en la
interldmina[10].



1.3. Laponita

La laponita es una arcilla sintética de tipo esmectita, con 0.7 ¢/c.u., un peso molecular de 764.6
g/mol, una capacidad de intercambio de CIC=80 meq/100 g y su férmula empirica es
Na§7[(SigMg5,5Lio.3)OQO(OH)4]_0'7. Se utiliza para la mejora de las funciones y propiedades en un am-
plio rango industrial, principalmente en dos areas: como modificador reolégico y como agente formador
de peliculas.

La laponita es una arcilla con estructura laminar que, dispersada en agua, se compone de cristales
con forma de disco. La celda unidad del cristal puede verse en la Figura 3. En cuanto a su estructura,
se trata de una esmectita de tipo trioctaédrico, formada por una capa octaédrica de 6 iones magnesio
situada entre dos capas tetraédricas de 4 atomos de silicio. Estos grupos estan nivelados por 20 dtomos
de oxigeno y 4 grupos hidroxilo, 6 atomos de fliior, ya que se trata de una arcilla parcialmente fluorada,
como indican los andlisis termogravimétricos mostrados mas adelante en este proyecto. La altura de
la celda unidad representa la anchura del cristal de laponita. La celda unidad se repite multitud de
veces en dos direcciones, lo que le confiere la forma de disco (véase Figura 4). Se ha estimado que un
cristal de laponita contiene mas de 2000 celdas unidad[11].

La Figura 3 muestra una estructura ideal del cristal, que tendria una carga neutra con 6 iones
magnesio divalentes en la capa octaédrica, dando una carga positiva de 12. Sin embargo, en realidad
algunos iones magnesio son sustituidos por iones litio (monovalentes), originando asi una carga negativa
de -0.7, que es neutralizada en la sintesis cuando los iones sodios son absorbidos en las superficies del
cristal. Los cristales se apilan manteniéndose unidos electrostaticamente, compartiendo los iones sodio
de la interldmina entre cristales adyacentes.
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Figura 3: Celda unidad ideal de la laponita. Estructura TOT caracteristica de una esmectita trioc-
taédrica[l1].

Una de las propiedades que marca la diferencia de la laponita es su tamano nanométrico. Arcillas
naturales, como la hectorita o bentonita, tienen cristales con forma de disco pero de tamano de mas
de un orden de magnitud, en torno a 1 pm.
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Figura 4: A la izquierda, cristal con forma de disco caracteristico de la laponita. A la derecha, com-
paracién del tamano de cristal con otras arcillas[11].

1.4. Objetivos

En el presente proyecto se propone como objetivo la sintesis de los denominados fertilizantes de
liberacién controlada, tanto de tipo catiénico como anidnico, a partir de la funcionalizaciéon de una
serie de filosilicatos 2:1: dos micas de alta carga, mica 2 y mica 4, y dos esmectitas, montmorillonita
y laponita. En primer lugar, las arcillas funcionalizadas con Mn?T son fertilizantes tipo catiénico. En
segundo lugar, las arcillas funcionalizadas con el catién CTA™, sirven como base para la sintesis de
fertilizantes de tipo aniénico. Se definieron asi una serie de objetivos:

1. Sintesis de las arcillas de alta carga, mica 2 y mica 4, mediante el método descrito por M. Park y
col[12].

2. Estudio de las propiedades estructurales de las arcillas de alta carga y de las esmectitas.

3. Funcionalizacién de las arcillas con Mn?*, consiguiendo asi fertilizantes de liberacién controlada
de tipo catiénico, ya que el Mn?t sirve como nutriente para las plantas. Para ello se realiza el
intercambio del catién interlaminar Nat por Mn?T.

4. Funcionalizacién de las arcillas con CTA™, que serviran como base para la sintesis de fertilizantes
de liberacién controlada de tipo aniénico. Para ello se realiza el intercambio del catién interlaminar
Nat por CTA™T.

2. Experimental

2.1. Reactivos

Para realizar el estudio de las muestras se utilizaron varios reactivos, recogidos en la Tabla 2, con
su nombre, formulacién, peso molecular, pureza, CAS y casa comercial.

Reactivo F.Empirica M /g-mol~! Pureza/ % CAS Casa comercial
Cloruro de sodio NaCl 58.44 99.98 7783-40-6 Fisher
Oxido de silicio SiOo 60.08 99.8 112945-52-5 Sigma

Hidréxido de aluminio Al(OH)3 78.00 99.7 21645-51-2  Riedel-de-Haen
Fluoruro de magnesio MgF, 62.30 99.9 7783-40-6 Aldrich
Nitrato de manganeso(II) Mn(NO3)s2 251.01 99.9 20694-39-7 Merck
Cloruro de manganeso(II) MnCl, 197.91 99.9 13446-34-9 Merck
CTABr Ci19H49BrN 364.45 99.8 57-09-0 Merck

Tabla 2: Datos de los reactivos utilizados para el estudio de las arcillas.



Los cuatro primeros reactivos se utilizaron para la sintesis de las micas. El cloruro sédico se utilizd
ademds para la homoionizacién de la montmorillonita de Wyoming. El nitrato de manganeso (II)
se utilizé para realizar el intercambio de las 4 muestras de partida, asi como en el escalado para la
montmorillonita y la laponita. El cloruro de manganeso se empleé para el intercambio en el escalado
de la laponita. Por tdltimo, las muestras de montmorillonita y laponita fueron intercambiadas con el
orgéanico bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr).

2.2. Sintesis de micas de alta carga

La sintesis de micas de alta carga, con 2 y 4 cargas negativas por celda unidad, denominadas mica
2 y mica 4 respectivamente, se llevé a cabo utilizando el método ”NaCl melt”descrito por Park[12].
En la Tabla 3 se muestra la cantidad necesaria de cada reactivo para sintetizar 1 g de cada arcilla, de
acuerdo con la siguiente reaccion estequiométrica:

(8 = n)SiO2 + nAl(OH),4 + 6MgF, + 2nNaCl, (1)

donde n es el numero de cargas negativas por celda unidad. Se propone el uso de cloruro sédico
en exceso debido a que se consigue asi reducir el punto de fusiéon de la mezcla.

El procedimiento que se llevé a cabo para sintetizar las micas fue el siguiente: en primer lugar, se
dejaron las cantidades de los reactivos de la Tabla 3 en una estufa a una temperatura de 100°C con
el fin de deshidratarlos. Posteriormente, las muestras se molieron (aumentando la reactividad) y se
depositaron en un crisol de platino para calcinarlas en una mufla a 900 °C durante 15h, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. Una vez enfriadas las muestras, fue necesario hacer un lavado de éstas
para eliminar posibles sales solubles en exceso (NaCl). Para ello se empled un sistema de filtracién en
vacio, con un papel de filtro de 0.22 um de tamano de poro. Posteriormente, se volvieron a secar las
muestras en una estufa a 65°C durante 24h. Finalmente, las arcillas se molieron en un mortero y se
pesaron, obteniéndose 0.87 g de mica 2 y 0.90 g de mica 4.

Reactivo  Mpmica2/8  Mmicas/g
NaCl 0.2896 0.5471
SiOq 0.4453 0.2815

AI(OH);  0.1932  0.3651
MgF'y 0.4612 0.4375

Tabla 3: Masas de los reactivos utilizadas para sintetizar 1 g de mica 2 y de mica 4.

Para la montmorillonita, al tratarse de una arcilla natural, antes de realizar el procedimiento de
intercambio catiénico se sometié a un proceso de homoionizacion para extraer otros posibles cationes
presentes en la interldmina, como se describe a continuacién en la siguiente seccién.

2.3. Homoionizacion de la montmorillonita

La montomorillonita es una arcilla de origen natural, por lo que puede presentar mas de un tipo
de catién en la interldmina, como Nat, Kt y Ca?* en este caso. El objetivo de la homoionizacién es
sustituir dichos cationes por un tnico catién, el Na™.

Para realizar dicho proceso se utilizé 1L de disolucién de NaCl con 10 veces la CIC de esta arcilla.
Con 3.0035 g de montmorillonita se tomaron 1.7516 g de NaCl. El proceso realizado fue el siguiente:
se mezcld la arcilla con 200 ml de disolucién, y se colocd sobre una placa agitadora durante 24h.
Posteriormente, la muestra se centrifugé durante 15 minutos a 5000 rev/min. Tras separar el sélido
del liquido se volvié a mezclar con 200 ml de disolucién, repitiendo el proceso 4 veces mas. Finalmente,



se realizé un lavado con 200 ml de agua desionizada (siguiendo el mismo procedimiento que con la
disolucién de cloruro), y el sélido resultante se sec6 durante 24 horas en una estufa a 65°C.

2.4. Intercambio del cation interlaminar

Como se ha dicho anteriormente, el objetivo del proyecto es la funcionalizacién de las arcillas para
la sintesis de fertilizantes de tipo catiénico y aniénico. Para el primer caso, se realizé un proceso de
intercambio de las arcillas con material inérganico (nitrato de manganeso (II) y cloruro de manganeso
(IT)), para sustituir el catién Na® de la interldmina por el catién Mn?*. Para el segundo caso, el
intercambio se realizé con el organico CTABr, sustituyendo el Na™ por el catién CTA™.

2.4.1. Intercambio inorganico con Mn?*

En la primera parte del proyecto, el proceso de intercambio se realizé para las cuatro arcillas, y el
objetivo fue sutituir el catién Na™ presente en la interldmina de las muestras de partida por el catién
Mn?*. El procedimiento que se llevé a cabo es el siguiente: se tomaron 300 mg de cada arcilla y se
prepararon 100 ml de disolucién de nitrato de manganeso (II) con 10 veces su CIC. Se realizaron 4
intercambios, con 25 ml de disoluciéon y 25 ml de agua desionizada adicionales. El procedimiento de
intercambio que se siguié es el mismo que para la homionizacion de la montmorillonita con la disolucién
de cloruro sédico: agitar 24h sobre una placa y centrifugarlo durante 15 minutos a 5000 rev/min. Se
recoge en la Tabla 4 la masa de nitrato necesaria para preparar las disoluciones correspondientes para
cada arcilla, y la masa de muestra resultante tras el proceso de intercambio.

Arcilla MMn(NO3)./8&  M/g
Mica 2 0.9281 0.0932
Mica 4 1.7635 0.2295
Montmorillonita 0.3741 0.2577
Laponita 0.3015 0.1849

Tabla 4: Masa de nitrato de manganeso (II) necesaria para obtener 100 ml de disolucién de manganeso
con 10 CIC para cada arcilla, y masa de cada muestra obtenida tras el proceso de intercambio.

Como uno de los objetivos de este trabajo es la posterior utilizacién de las arcillas funcionalizadas
para la realizacién de ensayos con plantas (ya se han hecho experimentos anteriores con otros catio-
nes como el Zn2+[13]), los resultados tienen que ser reproducibles para grandes cantidades de masa,
por lo que se aumenté la escala de miligramos a gramos. El escalado se realizé tnicamente para la
montmorillonita y para la laponita. La laponita, debido a las propiedades que le confiere el tamano
nanométrico de sus particulas, y la montmorillonita, ya que se trata de una esmectita de tamano micro
de origen natural, que sirve como modelo para la laponita, ademas de ser barata y de facil obtencién.
El intercambio se realizé con sales solubles de manganeso (nitratos y cloruros). El procedimiento se-
guido fue idéntico al descrito anteriormente, con disoluciones de 10 veces la CIC de cada arcilla, pero
para 1 litro de disolucién en lugar de 100 ml. La Tabla 5 recoge las cantidades de muestra anterior y
posterior el intercambio, asi como la masa de inorganico necesario para preparar las disoluciones.

Arcilla intercambiada.  mo/g  Minorg/8  Mmyf/8
Montmorillonita 2.2521 2.8287  2.0295
Laponita 3.0337 3.0342 2.5067
Laponita 3.0479 2.3802 2.3405

Tabla 5: Masa inicial de arcilla (mg) y masa de inorgdnico (minorg) necesaria para obtener 1 L de
disolucién con 10 veces su CIC. Se muestra ademds la masa de muestra obtenida tras el proceso de
intercambio (my).



2.4.2. Intercambio orgénico con CTA™.

En la segunda parte del proyecto, el intercambio con organico se realizé tinicamente para las
muestras de montmorillonita y laponita, por las mismas razones que para el escalado. El procedimiento
de intercambio llevado a cabo es similar al que se realizé con inorganico, pero en este caso se tomo
1 g de arcilla y 250 ml de disolucién de CTABr con 2.5 veces la CIC de cada muestra. Se realizé
unicamente un intercambio y un lavado con agua desionizada. Se recogen en la Tabla 6 la masa de
organico necesaria para preparar las disoluciones, y la masa de muestra obtenida tras el proceso de
intercambio.

Arcilla mcTABr/g  m/g
Montmorillonita 0.9111 1.0018
Laponita 0.7289 0.7572

Tabla 6: Masa de CTABr necesaria para obtener 250 ml de disolucién con 2.5 veces la CIC para cada
arcilla, y masa de cada muestra obtenida tras el proceso de intercambio.

2.5. Técnicas experimentales de caracterizacién estructural

Se utilizaron una sere de técnicas experimentales para caracterizar la estructura de las arcillas:
difraccién de rayos X, termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido junto con espectrometria
de masas, espectroscopia Raman e isotermas de adsorcién.

2.5.1. Difraccién de Rayos X

La técnica DRX consiste en la difraccién producida cuando un haz de rayos X es desviado al
incidir sobre un material. Si el material se trata de un cristal, se produce interferencia constructiva
para ciertas direcciones. Estas direcciones estan determinadas por la ley de Bragg 2dsinf = n), donde
d es la distancia interplanar, A es la longitud de onda del haz incidente (1.5418 A), 0 es el angulo entre
el rayo incidente y el plano de dispersién y n es un ntmero entero que indica el orden de difraccién[14].

Se utilizé el método de difraccion en polvo, en el que para obtener los diagramas de difraccion
es necesario emplear una muestra en polvo y una fuente monocromatica de rayos X. Las muestras
se molieron previamente al andlisis con el fin de conseguir una distribucion aleatoria de los crista-
les, y asi evitar orientaciones preferenciales. De esta forma se consigue una distribucién de granos
monocristalinos y se garantiza que se cumple la ley de Bragg.

El difractograma de rayos X muestra los picos de intesidad provocados por las reflexiones de los
distintos planos con indices de Miller (hkl). Las reflexiones basales son aquellas que s6lo dependen del
pardametro ¢ de la red. La posicién del pico (001) es de crucial importantcia en este estudio, ya que
con ella es posible determinar la distancia basal de la estructura de las arcillas, y por consiguiente, la
separacion interlaminar de la muestra.

El estudio con rayos X se realizé con un difractémetro Bruker D8 Advance, mostrado en la Figura
,que trabaja en la geometria denominada Bragg-Brentano 6 — @, en la que el detector y la fuente se
mueven en direcciones opuestas, mientras que la muestra permanece en horizontal. Para la obtencion
de los difractogramas se utilizé un dnodo de Cu Ka operando a 40 kV y 25 mA. Se hizo un barrido
desde 3° 70°, con un incremento de 20=0.03° y un tiempo de adquisicién de 30 segundos. El dispositivo
cuenta con un monocromador para eliminar la reflexion K3, y la radiacion dispersada se suprime con
diferentes rendijas y un monocromador de grafito situado en posicién de Bragg antes del detector[15].



Figura 5: Dispositivo utilizado: Difractémetro Bruker D8 Advance [15].

2.5.2. Termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de masas

El anélisis termogravimétrico (TG), permite medir la pérdida de masa de una muestra en funcién de
la temperatura en una atmdésfera controlada. Se conoce como termograma o curva de descomposicion
térmica a la representacién de la masa o tanto por ciento en masa en funcién de la temperatura. Alguna
de las propiedades medidas por termogravimetria son corrosién, oxidacién/reduccién, descomposicion,
hidratacién/deshidratacién, etc[16].

El dispositivo experimental que se utilizé fue un modelo Setsys evolution TGA-DTA/DSC de la
marca Setaram que se puede ver en la Figura 6. El andlisis térmico diferencial (Differential Thermal
Analysis, DTA) y calorimetria diferencial de barrido (Differencial Scanning Calorimetry, DSC) son
técnicas que miden, respectivamente, la diferencia de temperatura y el flujo de calor entre una muestra
y un material de referencia. DTA detecta cualquier cambio en todas las categorias de materiales; DSC
determina la temperatura y calor de transformacién. Las propiedades medidas por DTA /DSC incluyen
cambios de fase, pureza, fusién, cristalizacion, etc. En el trabajo sélo se ha hecho el analisis DSC, con
el fin de detectar procesos de deshidratacion y cambios de fase, que son los procesos de interés en el
estudio de las muestras.

En el equipo se colocaron dos pequenos portamuestras de platino: uno vacio (de referencia) y el
otro con aproximadamente 20 mg de arcilla. La posicién de los portamuestras influye en el analisis del
flujo de calor, invirtiendo en la grafica el sentido hacia el cual el proceso es endotérmico o exotérmico
(como se vera posteriormente). Las muestras se calentaron desde temperatura ambiente hasta 1000°C,
con una rampa de calentamiento de 10°C/min.

A este dispositivo estd acoplado un espectrémetro de masas Pfeiffer OmniStar Prisma (véase Figura
6), con el que se llevé a cabo el anédlisis de los gases emitidos, en concreto, el seguimiento del vapor de
agua (H20) y del diéxido de carbono (COs3), para detectar procesos de deshidratacion, deshidroxilacién
y combustion.



Figura 6: Equipo experimental utilizado: Setsys evolution TGA-DTA/DSC, a la derecha, y Pfeiffer
OmniStar Prisma, a la izquierda.

La técnica de espectrometria de masas permite identificar y cuantificar compuestos, asi como
determinar sus pesos moleculares. Se fundamenta en la conversién de moléculas en iones, y su posterior
ordenacién de acuerdo a la relacién masa carga (m/Z).

La técnica utilizada se basa en la ionizacién por impacto o bombardeo electrénico. En este método,
las moléculas de muestra M son ionizadas por medio de un haz de electrones de elevada energia para
formar un catién radical, que recibe el nombre de ién padre o i6n molecular M ™, con la misma masa
pero con un electrén menos que la molécula neutra. Si la energia de bombardeo es suficiente, ademés
de los iones padre se producen algunos fragmentos que reciben el nombre de iones hijo. Es decir, el ion
molecular original se rompe en fragmentos més pequenos, algunos de los cuales también se ionizan en
el espectrémetro y se agrupan segun su relacién m/Z[17].

2.5.3. Espectroscopia Raman

Las transiciones vibracionales de una muestra pueden ser estudiadas por espectroscopia de absor-
cién de infrarrojo (IR) o por espectroscopia Raman. El efecto Raman consiste en la difusién ineldstica
de fotones a partir de la creacion o destruccién de fonones. La espectroscopia Raman se basa en es-
te fenémeno, y permite asociar los modos de vibracion a determinados elementos que componen la
estructura de las muestras a estudiar.

En esta técnica la muestra es irradiada con un haz de laser intenso en la regién UV-VIS de frecuencia
vp, v la luz dispersada se observa usualmente en la direccién perpendicular al rayo incidente. La luz
dispersada puede ser de dos tipos: la primera conocida como Rayleigh scattering o dispersiéon Rayleigh,
mucho més fuerte y con la misma frecuencia vy del haz incidente; la otra es conocida como Raman
scattering o dispersién Raman([14]. Las transiciones ineldsticas son muy poco probables y, por tanto,
la intensidad de sus picos es muy pequeia, tipicamente 10% veces menos intensos que la radiacién
incidente lo que da una idea de lo importante que es usar fuentes de luz muy intensas y detectores
de muy alta resolucion. La deteccion se hace a 90° para evitar el pico provocado por la dispersion
Rayleigh. Ademads, si la muestra presenta emision, ésta puede enmascarar la senal. Para evitarlo,
se debe usar iluminacién no-resonante. Los picos Raman aparecen a ambos lados del de Rayleigh y
se corresponden con frecuencias vibracionales. Para frecuencias mayores que la incidente se crea un
fonén y para menores se destruye, lo que se denomina difusién ineldstica de Stokes y difusion inelastica
antiStokes, respectivamente, como se muestra en la Figura 7. Los picos antiStokes corresponden a la
destruccién de un fonén que ya debe estar excitado previamente por lo que, en general, son més débiles
que los Stokes. Por esta razén se ha analizado la regiéon de bajo niimero de onda, correspondiente a la
difusién Stokes[18].
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Figura 7: Diagrama representativo de los picos producidos por difusién ineléstica de Stokes y anti-
Stokes, y dispersién de Rayleigh[15].

Los espectros Raman de las micas se obtuvieron con un espectrémetro Raman SM245 equipado con
un detector tipo CCD, junto con un laser de estado s6lido con una emisién de 785 nm y de potencia
total 120 mW. El laser se conecta por medio de una fibra 6ptica al microscopio, que focaliza el haz
sobre la muestra por medio de un objetivo de 20X. La senal dispersada (fotones ineldsticos) llegan al
espectrémetro por medio de una fibra éptica. Los fotones eldsticos son eliminados por medio de un
filtro Edge calibrado a 785 nm. Los espectros se adquirieron en el rango 80-800 cm ™!, con un haz de
potencia 0.48 mW y un tiempo de adquisicién de 60 s con 5 adquisiciones por segundo.

Los espectros Raman de la montmorillonita y la laponita se obtuvieron con un espectrometro Raman
T64000 (Horiba) junto con un laser de kriptén-argén (Coherent Innova Spectrum 70C) de longitud de
onda 514.5 nm como fuente de excitacién, y una cimara CCD enfriada con nitrégeno (Jobin-Yvon) para
la deteccién. Los espectros se adquirieron en el rango 80-800 cm ™!, con un tiempo de integracién de
60 s. Los datos fueron adquiridos con el software LabSpec[14]. En la Figura 8 se muestra el dispositivo
experimental utilizado.

-

RAMAN portitil

e

Figura 8: Dispositivo utilizado para la obtencién de los espectros Raman de las micas (a la izquierda)
y de las esmectitas (a la derecha)[14].

11



2.5.4. Isotermas de adsorcién

La técnica de isotermas de adsorcién utilizada consiste en un experimento de adsorcién de gas,
en el que una muestra, previamente desgasificada, es tratada con nitrégeno a temperatura constante
(-197.3°C, temperatura del nitrégeno liquido) para una serie de presiones controladas. Las muestras
estudiadas con esta técnica han sido la laponita y montmorillonita de partida, y la laponita intercam-
biada con CTABr. El experimento se llevé a cabo usando nitrégeno como adsorbente en el dispositivo
analizador de drea superficial Micromeritics ASAP 2010, el cual utiliza un método volumétrico estati-
co para medir la cantidad de gas adsorbido. El volumen de gas adsorbido en la superficie del sélido
se mide aumentando progresivamente la presién parcial (P/Fp), en un rango desde 0 hasta 1, donde
P es la presion absoluta en equilibrio y Py es la presiéon de saturacién del No en las condiciones del
laboratorio. La técnica consiste en aumentar la presién hasta la presiéon de saturacién (adsorcién), y
posteriormente reducirla hasta 0 (desorcién). De esta forma se representa la isoterma de adsorcién,
como el volumen de gas adsorbido por gramo (de arcilla en nuestro caso) en funcién de la presién
parcial[19].

Resulta muy dificil definir el concepto de ’tamafio de poro’, debido a su gran naturaleza irregular.
La IUPAC recomienda la siguiente clasificaciéon de acuerdo a su tamano: microporos, para poros con
tamano menor de 2 nm; mesoporos, con tamanos de 2 a 50 nm; y macroporos, con tamano superior
a 50 nm. Esta clasificacién esta basada en la fisica de adsorciéon de nitrégeno en poros de distintos
tamafos a -197.3°C y 1 atmoésfera de presién. La técnica de adsorcién de nitrégeno se puede utilizar
para materiales dominados por microporos y mesoporos, pero no es véalida para medir macroporos[19].
Con la técnica experimental de isotermas de adsorciéon se puede determinar el drea de microporos y
la superficie especifica de una muestra. Para ello existen diferentes métodos matematicos, como por
ejemplo el de Langmuir, Freundlich o BET (Brunauer, Emmett and Teller) para calcular la superficie
total[20]. En este proyecto se ha utilizado el método BET y el t-plot para obtener la superficie especifica
y el area de microporo de las arcillas estudiadas.

El modelo BET consiste en calcular la cantidad de moles de nitrégeno requeridos para cubrir la
superficie total (drea externa més la de microporos), con una monocapa de moléculas de No. El drea de
la monocapa se convierte en superficie especifica Sppr multiplicando ésta por la seccién transversal de
una molécula de Ng a -197.3°C (0.162 nm?), por el niimero de moles (n) y por el niimero de Avogadro
(Ng4), siendo Sppr = nSn,N4. La ecuacién de BET es:

p__ 1 C-1P 2
V(P —P) VaC ' V,.C P

donde ademas de la presién P, la presién de saturacién del adsorbato Py y el volumen de gas V
adsorbido a la presién P, existen dos constantes: V,,,, que es el volumen correspondiente a la monocapa,
y C, que depende del calor medio de adsorcién en la primera capa, del calor de licuefaccién del
adsorbato y de la temperatura[20].

Por otro lado, para obtener el drea de microporos se ha utilizado el método t-plot. Este método
consiste en representar el volumen de liquido adsorbido en funcién del parametro estadistico ¢, que
representa el grosor de la capa de gas adsorbida. Esta técnica se utiliza para calcular el area de la
superficie abierta (open surface area), formada por los mesoporos, macroporos y el drea de la superficie
externa (drea total menos la de los mesoporos). Los valores de ¢ correspondientes a cada valor de
presion relativa han sido obtenidos a partir de la ecuaciéon de Harkins-Jura. Al representar el volumen
de liquido adsorbido en funcién del parametro t (para valores de t entre 2 y 12 aproximadamente), si al
extrapolar la region lineal existe un volumen adsorbido no nulo para ¢t = 0, significa que hay presencia
de microporos. El valor de la pendiente de dicha recta indica el area superficial externa. Restando al
area superficial total obtenida mediante el método BET el valor del area externa obtenida mediante
el método t-plot, es posible conocer el drea superficial debida a los microporos del sélido[21].
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3. Resultados y andlisis

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos con las técnicas experimentales
descritas anteriormente.

3.1. Arcillas iniciales con Na' en la interldmina

En primer lugar, se ha caracterizado la estructura de las arcillas de partida mediante difraccién
de rayos X, con el objetivo de determinar la distancia basal de las muestras. Posteriormente, se
han utilizado las técnicas de termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de
masas, para identificar las moléculas de agua que rodean al cation en la interldmina y el agua superficial.
Por 1dltimo, se han estudiado los espectros Raman para conocer las diferencias en la composicién de
las arcillas.

3.1.1. Difraccién de rayos X

En esta seccidn se presenta el estudio de las propiedades estructurales de las cuatro arcillas mediante
la técnica de difraccién de rayos X. En general, los diagramas de rayos X caracteristicos de las arcillas
laminares se componen de dos tipos de reflexiones: generales (hkl) y basales (00l). Las reflexiones
generales se caracterizan por ser picos asimétricos debido a la estructura bidimensional de la arcilla,
razén por la cual también se conocen como reflexiones estructurales. Por otro lado, las reflexiones
basales dependen tnicamente del pardmetro ¢, como consecuencia de la estructura turbostritica de
los minerales de la arcilla[22]. Al depender sélo de este pardmetro, su posicién proporciona informacién
de la distancia basal entre los planos. En el difractograma aparecen como picos simétricos situados a
angulos bajos y de mayor intensidad.

A partir de la posicién del pico (001), es posible determinar la distancia laminar d de las arcillas. Esta
distancia depende del catién presente en el espacio interlaminar y de la cantidad de agua de hidratacién
adsorbida. En funcion de la naturaleza del catién, estos se coordinan con cierto niimero de moléculas de
agua que constituyen el agua de hidratacién. En la Figura 9 se muestran los difractogramas obtenidos
para las 4 muestras iniciales, mica 2, mica 4, montmorillonita y laponita, con los indices de Miller
correspondientes a los planos de reflexién.

Para la mica 2 (Figura 9(a)) y la mica 4 (Figura 9(b)) los patrones de difraccién son similares y se
pueden describir a partir de dos tipos de reflexiones: el primer grupo, que engloba el mayor ntimero
de reflexiones, se puede atribuir a la fase cristalina de tipo mica, y el segundo, con menor nimero,
se atribuye a reflexiones causadas por impurezas. Respecto a las impurezas se pueden identificar dos
fases, y sus reflexiones se indican como F para la fase forsterita, MgoSiOy, y con un asterisco (*) para
la fase aluminosilicato de sodio, NagAl;SiO4[8]. En ambas micas el pico més intenso se corresponde
con la reflexién basal del plano (001), y se dan para una posicién angular de 20 = 7.4° y 20 = 7.3° para
la mica 2 y 4, respectivamente. A partir de estos dngulos se han calculado los valores del espaciado
basal d que se recogen en la Tabla 7. Para la mica 4 se observa un segundo pico menos intenso en la
reflexion basal del plano (001) a 260 = 9.0°, que se corresponde con la fase deshidratada de la mica.

En el caso de la montmorillonita, en la Figura 9(c) se observan reflexiones generales y basales,
cuyos indices han sido asignados en la misma figura. Las reflexiones generales, también llamadas
bandas hk (ya que | = 0), son lineas asimétricas, con forma de diente de sierra, ya que se trata
de reflexiones bidimensionales. Estas reflexiones estdn provocadas por la propia estructura de las
ldminas de la montmorillonita, y son independientes de las condiciones externas. Por otro lado, las
reflexiones basales presentan picos simétricos, y su posicién varia con la separacién interlaminar. En
el difractograma se aprecian dos fases. La primera, al igual que las micas, se corresponde con la fase
cristalina de tipo esmectita, en la que los planos han sido identificados con sus indices de Miller. En
esta fase, para el plano (001) se distinguen dos picos de diferente intensidad y posicién: el primer pico
se asocia a impurezas probablemente organicas, centrado en 20 = 3.9°, y el segundo a la presencia de
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cationes hidratados, mayoritariamente Na™, centrado en 26 = 7.2°. La segunda fase se identifica con
la letra Q en el diagrama, y se debe a la presencia de cuarzo[22].

El diagrama de la laponita (véase Figura 9(d)) muestra picos més anchos, cuyas posiciones no estén
bien definidas. Este resultado se debe al tamano nanométrico de las particulas que conforman la arcilla.
Se observa que el pico de la reflexién del plano (001) no esta bien definido, por lo que no es posible
determinar su posicién y, por consiguiente, la distancia laminar entre las placas. Sin embargo, se puede
extrapolar que el aparente pico se sitia en un rango 20 entre 6.0° y 7.0°, compatible con el resultado
obtenido de 6.9° en otros estudios[23].
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Figura 9: Difractogramas de rayos X de las muestras iniciales con Na™t en la interldmina: mica 2 (a),
mica 4 (b), montmorillonita (c) y laponita (d). Los indices de Miller correspondientes a los planos de
reflexién han sido asignados a cada pico [24, 22].

Gracias a la técnica de difraccién de rayos X es posible determinar la medida de distintos pardmetros
que definen la estructura de las arcillas. La Figura 10 muestra un esquema de dichos parametros, siendo
e el grosor de la lamina, d el espacio basal y d; la distancia interlaminar. El grosor de la lamina se ha
tomado de la literatura, considerdandose igual para todas las muestras, con un valor de e = 9.6 A[QS].
A partir de la posicién del pico (001) de la Figura 9 y utilizando la ley de Bragg (véase seccién 2.5.1),
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se puede obtener el espacio basal d de las muestras. Conociendo este valor, la distancia interlaminar
se calcula como d;=d-e.

di

Figura 10: Diagrama representativo de la estructura laminar de las arcillas estudiadas, que incluye el
espesor de la ldmina e, espacio basal d y distancia interlaminar d; de las arcillas[25].

En la Tabla 7 se recoge la carga de la arcilla por celda unida y la posicion 26 de la reflexion basal
del plano (001) para las 4 muestras, a partir de la cual se ha obtenido la distancia basal (d) y la
distancia interlaminar (d;).

Arcilla Carga arcilla/c.u.  26/°C d/A d;A
Mica 2 2.0 7.4 12.0 2.4
Mica 4 4.0 7.3 12.1 2.5
Montmorillonita 0.6 7.2 12.3 2.7
Laponita 0.7 6.0-7.0 12.6-14.7 3.0-5.1

Tabla 7: Carga de arcilla por celda unidad, posiciones 26 del pico (001), distancia basal (d) y distancia
interlaminar (d;) para la mica 2, mica 4, montmorillonita y laponita.

La distancia basal de las 4 muestras es de aproximadamente 12 A, caracteristica de iones mo-
novalentes hidratados presentes en la interldmina[26], y compatible con la existencia de iones Na™
hidratados en las muestras. En el caso de la montmorillonita, se obtiene un espacio basal adicional
relacionado con la presencia de impurezas y que, como consecuencia de la posicién del pico a bajos
angulos, implica distancias interlaminares muy amplias con valores cercanos a 23 A. A partir de los
resultados obtenidos, se observa que hay una relacién directa entre la carga de la arcilla y la distancia
interlaminar. Al aumentar la carga, la fuerza electrostatica entre el catién presente en la interldmina
y las laminas de la arcilla se ve incrementada, disminuyendo asi el espacio interlaminar. Por ello, la
distancia entre ldminas es mayor para las esmectitas (montmorillonita y laponita) que para las micas
(mica 2 y mica 4).

3.1.2. Termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de masas

El anélisis termogravimétrico permite realizar un estudio de los cambios que sufre el material con
la temperatura. Entre ellos, permite identificar las moléculas de agua que rodean al catién y el agua
superficial de las muestras, a partir de la pérdida de masa experimentada. De forma paralela, se ha
medido el flujo de calor y la senial de seguimiento del agua a partir de las técnicas de calorimetria
diferencial de barrido y espectrometria de masas, respectivamente.

Tipicamente en filosilicatos, se identifican dos etapas en las que se produce una pérdida de masa: un
proceso de deshidratacién del catién interlaminar y del agua adsorbida en la superficie de la arcilla,
por debajo de 200°C, y un proceso de deshidroxilacion, con temperaturas superiores a 400 °C. En las
Figuras 11 y 12 se representa el andlisis termogravimétrico, de calorimetria diferencial de barrido y
de espectrometria de masas para las cuatro arcillas de partida, micas y esmectitas, respectivamente:
en (a) y (c) se representa la variacién de masa en tanto por cien (rojo), y la intensidad de la senal
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de seguimiento del agua (azul) en unidades arbitrarias (uds.arb.), en funcién de la temperatura (7');
en (b) y (d) de nuevo la pérdida de masa de las muestras (rojo) junto con la variacién de flujo de
calor (negro) en mW en funcién de T'. En nuestro caso, la pérdida de grupos hidroxilo se produce en
la montmorillonita y la laponita (esmectitas), pero no en las micas de alta carga, ya que en éstas los
grupos OH™ son sustituidos en la red por aniones F~ (véase Figura 2 en la seccién 1.1). Las pérdidas
de masa son acompanadas por picos en la senal de seguimiento del agua y del flujo de calor.

La Figura 11 muestra el andlisis realizado para las micas. En la primera regién, por debajo de los 200
°C, para la mica 2 (véase Figura 11(a)) se observa una pérdida de masa de aproximadamente 3.2 %, y
para la mica 4 (véase Figura 11(c)) de aproximadamente 2.5 %, asociada al proceso de deshidratacién,
que se acompana con un maximo en la senal del agua en para una temperatura de 150°C. En la
Figura 11(b) y Figura 11(d), en ambos casos aparece un maximo en el flujo de calor, como respuesta
endotérmica al calentamiento. No se observa una nueva pérdida de masa en la regién correspondiente
al fenémeno de deshidroxilacion, por encima de los 400°C, ya que como se ha dicho anteriormente, las
micas presentan flilor en lugar de grupos hidroxilo en la red. Por tanto, no se observan maximos en la
senial de seguimiento del agua ni picos endotérmicos en el flujo de calor.
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Figura 11: Representacién de la variacién de masa en % de la mica 2 (a) y mica 4 (c), y de la intensidad
de la senal del agua (unidades arbitrarias) en funcién de la temperatura (°C). Representacién de la
variacién de la masa junto con el flujo de calor (mW) en funcién de la temperatura, para la mica 2

(b) y mica 4 (d).

La Figura 12 muestra el andlisis realizado para las esmectitas. En la primera etapa, por debajo de
los 200 °C, la montmorillonita (véase Figura 12(a)) experimenta una pérdida de masa de aproxima-
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damente 7.9 %, y la laponita (véase Figura 12(c)) de aproximadamente un 10.5 %, que se asocia al
proceso deshidratacién, y acompanado en con un méximo en la senal de seguimiento del agua en torno
a 150 °C. En la Figura 12(b) y Figura 12(d), se observa un pico endotérmico a la misma temperatura
como respuesta al calentamiento. Por encima de esta temperatura, ambas arcillas se mantienen practi-
camente estables, sin experimentar cambios pronunciados en la curva del andlisis termogravimétrico.
Sin embargo, en la segunda etapa existen diferencias entre las dos muestras. En el caso de la mont-
morillonita, se observa una pérdida de masa de aproximadamente 2.5 % en el rango de temperatura
620-730 °C, debida al proceso de deshidroxilacion. Este fenémeno se ve de nuevo acompainado por un
maximo en la senal del agua y un pico endotérmico en el flujo de calor en dicho rango de temperatura.
En el caso de la laponita, ésta experimenta una pérdida de masa menor que la montmorillonita, de
aproximadamente 2.0 %, ya que en la red de laponita los grupos OH se combinan con dtomos de
F. Ademsds, esta pérdida se produce a una temperatura superior, en el rango de 700 a 770°C. In-
mediatamente después del pico endotérmico asociado a deshidroxilacién, aparece un pico exotérmico
muy marcado, correspondiente a una rapida recristalizacién de los productos. Se produce asi una gran
cantidad de calor, transitando la laponita en fase enstatita ortorrémbica a una fase cristobalita[27].
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Figura 12: Representacién de la variacién de masa en % de la montmorillonita (a) y la laponita
(c), y de la intensidad de la sefial del agua (unidades arbitrarias) en funcién de la temperatura (°C).
Representacién de la variacién de la masa junto con el flujo de calor (mW) en funcién de la temperatura,
para la montmorillonita (b) y la laponita (d).
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Se recogen en la Tabla 8 los valores de la carga de la arcilla por celda unidad y la pérdida de
masa para cada muestra debida a procesos de deshidratacién (en el rango de temperatura 50-200°C) y
deshidroxilacién (en el rango de temperatura 500-800°C), obtenidos a partir de las Figuras 11 y 12. Se
muestra también el niimero de moléculas de agua por celda unidad y por catién Na*t. El procedimiento
utilizado para calcular las moléculas de agua por celda unidad es el siguiente: considerando 100 gramos
de partida, la pérdida de masa por deshidratacién se divide entre el peso molecular del agua (18 g/mol),
y el tanto por ciento restante, entre el peso molecular de la arcilla. Con el cociente de estos dos valores
se obtiene el numero de moléculas de agua por celda unidad. Si ademas el resultado obtenido se divide
entre la carga del cation por celda unidad, se obtiene el nimero de moléculas de agua por catiéon
interlaminar.

Muestra Carga/c.u. Pérdida de masa/ % Pérdida de masa/ % Moléculas Moléculas
(50-200°C) (500-800°C) H,O/cu  HoO/Na*
Mica 2 2.0 3.2 - 1.5 0.7
Mica 4 4.0 2.5 - 1.2 0.3
Montmorillonita 0.6 7.9 2.5 3.6 5.8
Laponita 0.7 10.5 2.0 4.9 7.1

Tabla 8: Carga de arcilla por celda unidad, pérdida de masa en % correspondiente a deshidratacién
(50-200°C) y a deshidroxilacién (500-800°C), moléculas de agua por celda unidad y por catién de las
4 muestras de partida. No se observa pérdida de masa por deshidroxilacién para el caso de las micas.

A partir de los datos se puede comprobar que existe una relaciéon entre el grado de hidratacién
y la carga de la arcilla. Se observa que las micas de alta carga tienen menor nimero de moléculas
de agua por celda unidad que las esmectitas, ya que la atraccién electrostatica entre las ldminas y el
catiéon es mayor y, por tanto, hay menor espacio posible que pueda ser ocupado por las moléculas de
agua. Como la carga de la mica 4 es mayor que la mica 2, el nimero de moléculas de HoO por celda
unidad y por cation es menor. En cuanto a las esmectitas, la carga de la laponita es mayor que la
montmorillonita, y sin embargo, el niimero de moléculas de agua promedio por celda unidad es mayor,
al contrario que ocurria con las micas. Esto puede ser debido al tamano nanométrico de la laponita,
que le confiere una superficie especifica mayor (como veremos posteriormente en este trabajo), y por
tanto, la capacidad de adsorber mayor cantidad de agua, ya que ésta puede haber sido adsorbida en
las laminas en forma de agua superficial, ademas de en el espacio interlaminar.

Se han descrito diferentes configuraciones en las que los cationes que compensan la carga laminar
de las arcillas se sitiian en el espacio interlaminar, segin su tamano, carga, capacidad de hidratacién
e interaccién con la estructura del aluminosilicato. La Figura 13 muestra las tres posibles diposiciones
del catién [28]:

1. Configuracién en forma de i6n difuso: el catién se localiza en la superficie de la arcilla sin
interaccionar con la red.

2. Configuracién en forma de complejo de esfera externa: el catién interlaminar se encuentra hi-
dratado sobre la superficie del silicato en la interlamina. Se origina una pequena distorsion de la
esfera producida por la interaccién con la red.

3. Configuraciéon en forma de complejo de esfera interna: el catién interlaminar se sitia en el
interior del hueco pseudohexagonal formado por la capa tetraédrica. En general, los cationes en
esta conformacion no se rodean de un nimero suficiente de moléculas de agua, debido a su baja
energia de hidratacion o a la fuerte atraccién entre las laminas de la arcilla. Por tanto, completan
la esfera de coordinacion con oxigenos de la red.
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Figura 13: Posibles configuraciones de los cationes en el espacio interlaminar[28].

La capacidad de hidratacién de los cationes en disolucién viene determinada por el factor elec-
trostatico, que es un pardmetro caracteristico del catién y se define como el cociente entre la carga
y el radio iénico (de Pauling), ¢/r. Para el Nat este pardmetro tiene un valor de 1.05 (r = 0.95 A).
En el caso de las arcillas estudiadas, las dos unicas configuraciones posibles del catién son en forma
de complejo de esfera externa o interna. Los cationes Na™ tienden a formar una esfera de solvatacién
en disolucion formada aproximadamente por 6 moléculas de agua. Como se ha dicho anteriormente,
ademas de la energia de hidratacién, la configuraciéon que adopta el catién depende del origen de dicha
carga. En el caso de las esmectitas, en las que el déficit de carga se encuentra en la capa octaédrica
y la carga esta deslocalizada por la red, los cationes sodio adoptaran una disposicién en forma de
complejo de esfera externa, ya que existe menor atraccion electrostatica entre las laminas y el cation.
Esta hipotesis concuerda con el resultado obtenido de 6 y 7 moléculas de agua por cation para la
montmorillonita y la laponita, respectivamente (véase Tabla 8). En las micas de alta carga, el déficit
de carga es mayor que en las esmectitas, y ademas se encuentra localizado en la capa tetraédrica, lo
que conduce al catién sodio a adoptar una configuracién en forma de esfera interna. Como el ntimero
de moléculas de agua por catién en las micas (0.7 y 0.3 para la mica 2 y mica 4, respectivamente) no
es suficiente para completar la esfera de coordinacién, completan ésta con oxigenos de la red.

Los resultados obtenidos en esta seccién son compatibles con los obtenidos con difraccién de rayos
X. La incorporacién de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion de las
ldminas dando lugar a un hinchamiento. Al estar las esmectitas mds hidratadas que las micas, las
distancias basales que presentan son mayores.

3.1.3. Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman permite identificar las modos vibracionales asociados a los
grupos presentes en las muestras mediante la posicién de los picos en el espectro. El espectro Raman
se puede dividir en tres regiones atendiendo al niimero de onda: la regiéon de bajo ntimero de onda
(50-300 cm 1), 1a regién de alto nimero de onda (300-1250 cm™1) y la regién de los grupos hidroxilo
(3500-3750 cm~1)[29]. En las figuras que se presentan en esta seccién se ha representado el espectro
Raman de las muestras estudiadas, como la intensidad (unidades arbitrarias) en funcién del nimero
de onda (cm™!) en las dos primeras regiones del espectro.

La Figura 14 muestra el espectro Raman de las dos micas de alta carga. Se observa un compor-
tamiento similar, salvo en la regién de bajo nimero de onda. Los picos por debajo de 230 cm™! se
asignan a vibraciones internas del octaedro MOg. En ambas micas se aprecia un pico poco intenso en

torno a 90 cm~1[29]. Este pico puede ser intenso tanto en micas dioctaédricas como trioctaédricas,
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pero usualmente se encuentra enmascarado debido al ruido y la linea de excitacién del espectro, de
ahi su baja intensidad. Ademds, el nimero de onda de esta banda varia segin la composicién quimica
de la muestra. En el caso de las micas estudiadas, se encuentra en la misma posicién, ya que tienen
una composicién similar.

En la region de alto ntimero de onda aparecen varios picos con distintas intensidades, algunos muy
poco apreciables. Se aprecia un pequefio pico en la posicién ~ 330 cm™! y otro més notable a ~ 540
cm™ !, caracteristicos de micas trioctaédricas que contienen NaT. El pico més intenso se localiza en
~ 415 cm~! y se debe al solapamiento de la oscilacién de los grupos Si-O-Si con la vibracién del
agua de hidratacién del catién[29]. Las bandas a ~ 640 cm~! y ~ 680 cm™! se asocian a vibraciones
Si-O-Al y Si-O-Si, respectivamente. La intensidad de la banda en torno a 640 cm ™! aumenta conforme
aumenta la cantidad de aluminio. Se observa que esta banda presenta un hombro en el caso de la mica
4, debido a que presenta mayor proporcién de aluminio en la capa tetraédrica que la mica 2[29].

415

Intensidad / uds.arb.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
. 1
Nuamero de onda /cm

Figura 14: Espectros Raman de la mica 2 (rojo) y la mica 4 (azul).

En la Figura 15(a) se muestra el espectro Raman de la montmorillonita. Los picos son menos
pronunciados que para la laponita (Figura 15(b)), ya que las vibraciones que presenta son menos
intensas. Hay tres bandas bien diferenciadas en torno a 100 cm™!, 200 cm™! y 700 cm~!. La primera
banda es atribuida a vibraciones de los cationes de la interlamina. La segunda banda se atribuye al
modo vibracional de la unidad AlOg. Esta banda es la mas intensa, lo que sugiere que se trata de
un modo de alta simetria. La posiciéon de esta vibracién no se ve alterada por la carga laminar de la
arcilla ni influenciada por el catién. Se observa un pequeiio hombro en ~ 175 cm™!, que se atribuye a
vibraciones internas del octaedro AlOg. La posicién de la banda varia considerablemente en funcién del
tipo de montmorillonita, ya que depende de la polarizabilidad del catién y/o de la presencia o ausencia
de moléculas de agua. La tercera banda es debida a modos vibracionales Si-O-Si del tetraedro SiOy.
Esta banda suele encontrarse entre los 600 y 800 cm~! para todas las arcillas[31].

En el espectro Raman de la laponita (Figura (15(b)) las dos bandas mds intensas se sitian en torno
a 1120 cm~! y 684 cm™!, y se corresponden con el modo antisimétrico y simétrico SiO para otros
minerales de la arcilla. La banda en torno a 357 cm™! suele estar presente en el espectro Raman de
arcillas minerales trioctaédricas, y se debe al modo vibracional de la pareja O,,,-Mg-O,,, y Mg-O (O,,
es oxigeno tetracoordinado, unido a 1 4t de H y 3 de Mg). Las bandas en torno a 181 y 104 cm™! se
atribuyen a la vibracién de los grupos (Mg,Li)Og[30].
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Figura 15: Espectros Raman de la montmorillonita de Wyoming (a) y de la laponita (b).

A partir de los espectros Raman de las muestras ha sido posible caracterizar estructuralmente las
4 arcillas con Na™ en la interldmina. En el caso de las micas de alta carga, los espectros son muy
similares ya que su estructura se diferencia tinicamente en la proporcién de aluminio presente en la
capa tetraédrica. Por ello, el hombro que aparece en la banda situada a 640 cm™! para la mica 4, es
lo que nos permite distinguir e identificar las dos micas.

3.2. Arcillas intercambiadas con Mn?*

En esta seccién se analiza el intercambio de las 4 arcillas, con Na™ en la interldmina, con un catién
inorganico modelo, el Mn?*, tipicamente utilizado en fertilizantes catiénicos. Para comprobar si se ha
producido el intercambio catiénico se ha utilizado la técnica de difraccién de rayos X. Para determinar
el grado de hidratacién y la disposicién que adopta el cation en el espacio interlaminar, se han utilizado
las técnicas de termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de masas.
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3.2.1. Difraccién de rayos X

En esta seccion se hace un anélisis comparativo de los difractogramas de rayos X de las muestras
de partida con Na™ en la interldmina (rojo) y de las muestras intercambiadas con Mn?* (azul). El
desplazamiento de la posicién del pico (001) es indicativo de que se ha producido el intercambio
catiénico en la interldmina. En las Figuras 16 y 17, se representa el diagrama de rayos X para las
micas y esmectitas, respectivamente: en (a) y (c) el difractograma de las muestras de partida y de las
intercambiadas con Mn?*, barriendo angulos 26 desde 3° a 70°; en (b) y (d) se representa la intensidad
normalizada de la reflexién basal del plano (001).
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Figura 16: Difractogramas de rayos X de la mica 2 (a) y la mica 4 (c) con Na™ en la interldmina (rojo),
e intercambiadas con Mn?* (azul). Intensidad normalizada (unidades arbitrarias) de la reflexién del
plano basal (001) de la mica 2 (b) y la mica 4 (d).

En la Figura 16 se muestra el estudio realizado para las micas. Para la mica 2, en la Figura 16(b)
se observa que tras el proceso de intercambio aparecen dos picos a bajo angulo, el primero a 20 = 6.2°
y el segundo a 20 = 7.1°, correspondientes a diferentes estados de hidratacién del catién Mn?t. Se
produce un desplazamiento de la reflexion basal hacia angulos mas bajos, lo que es indicativo de
que el intercambio catiénico se ha producido, originando adem&s un aumento en la distancia basal.
La distancia basal obtenida a partir del primer pico es de 12.4 A, y la correspondiente al segundo
pico de 14.3 A, esta tltima correspondiente con el valor asociado a cationes divalentes hidratados en
la interldmina[32]. En el caso de la mica 4 (Figura 16(d)), no se observa un desplazamiento de la
reflexién basal (001) hacia dngulos méas bajos, por lo que no se puede afirmar que el intercambio se
haya producido. Sin embargo, se observa que el pico centrado en 260 = 9.0°, correspondiente a la fase
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deshidratada, ha desaparecido, encontrandose la mica unicamente en fase hidratada. En otro estudios
se ha comprobado que la mica 4 con Na™ en la interldmina tiene poca selectividad en el intercambio
catiénico con el Mn2?*, por debajo de metales pesados como el Zn?T y el Ni2+[32].

En la Figura 17 se muestra el estudio realizado para las esmectitas. Para la montmorillonita, en
la Figura 17(b) se observa que el mdximo centrado en 260 = 3.9° de la montmorillonita con Na™
en la interldmina, causado probablemente por impurezas orgédnicas (como se dijo anteriormente), ha
desaparecido. Ademas, se ha producido un desplazamiento de la reflexién basal hacia dngulos mas
bajos. Estos dos hechos confirman que en la interlamina se ha producido el intercambio cationico. El
pico se desplaza desde la posicion 26 = 7.2° hasta 20 =5.9°, provocando un aumento en la distancia
basal desde 12.3 A hasta 14.8 A, al igual que ocurre para la mica 2. En el caso de la laponita, para
las dos muestras se observan picos anchos y poco definidos (véase Figura 17(c)), debido al tamatio
nanométrico de las particulas. En la Figura 17(d) se puede suponer que el ”pico” (001) se ha desplazado
hacia angulos menores, por el hecho de que se trata de una esmectita de carga y CIC similar a la
montmorillonita, aumentando asf su distancia basal, pero no puede afirmarse con rigor.
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Figura 17: Difractogramas de rayos X de la montmorillonita (a) y la laponita (c¢) con Nat en la
interldmina (rojo), e intercambiadas con Mn?* (azul). Intensidad normalizada (unidades arbitrarias)
de la reflexién del plano basal (001) de las muestras de montmorillonita (b) y la laponita (d).
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En el caso de la mica 2 y la montmorillonita, el desplazamiento del pico (001) hacia dngulos menores
demuestra que se ha realizado el intercambio catiénico. En el caso de la laponita, como se ha dicho
anteriormente, se puede suponer que el intercambio también se ha realizado, por el hecho de tener
carga y CIC similar a la montmorillonita. Se esperaria tener asi una distancia basal caracteristica de
iones divalentes, en torno a 14 A, al igual que las dos muestras intercambiadas, y compatible con la
presencia del catién Mn?* en la interldmina[32]. El desplazamiento de la reflexién basal hacia dngulos
menores implica un aumento de la distancia basal. Como se ha dicho anteriormente, la capacidad de
hidratacion de los cationes en disolucién es funcién del factor electrostatico. El valor de este pardmetro
para el Nat es de 1.05 (r = 0.95 A), mientras que para el Mn?>t es de 2.44 (r = 0.82 A), es decir, 2.3
veces mayor, y por tanto, mayor es su capacidad de hidratacién. Por ello, las muestras en las que se
ha producido el intercambio han aumentado su distancia basal desde 12 hasta 14 A. Al ser la energfa
de hidratacién mayor, se espera que las muestras intercambiadas con Mn?* tengan un mayor grado
de hidratacion, como se comprobaré en la siguiente seccién.

El estudio anterior se ha realizado con una cantidad de muestra de miligramos. Como uno de los
objetivos del proyecto es la liberacién del Mn?t en fertilizantes de tipo catiénico, que sirva como
nutriente para las plantas, se ha de comprobar que el intercambio se produce también a mayor escala
para poder realizar posteriores experimentos, en los que se necesita una mayor cantidad de masa de
arcilla. Por ello, se ha hecho ademas un andlisis de rayos X a escala de gramos. En este caso, para
realizar el proceso de intercambio con Mn?*, para la montmorillonita de partida se utilizé de nuevo
nitrato de manganeso (II), y para la laponita, ademds de este mismo inorganico, se utilizé cloruro
de manganeso (II). La Figura 18 muestra los difractogramas de las 5 muestras estudiadas. En la
Figura 18(a), en el que se muestra el difractograma de las muestras de montmorillonita, se observa
un claro desplazamiento del pico (001) hacia dngulos menores, indicativo de que se ha producido el
intercambio catiénico en la interldmina. En la Figura 18(b) se muestran los diagramas de rayos X de
las tres muestras de laponita. Como ocurria a escala de miligramos, la reflexién del plano (001) no
esta bien definida, pero se puede suponer que se comporta de la misma forma que la montmorillonita,
produciéndose asi el intercambio catiénico.
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Figura 18: (a) Difractogramas de rayos X de la montmorillonita (a) y la laponita (b), con Na™t en la
interldmina (rojo), y la intercambiada con Mn?* (azul). En la propia figura se ha insertado la reflexién
del plano basal (001) normalizada.
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3.2.2. Termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de masas

En las Figuras 19 y 20 se representa el andlisis termogravimétrico, de calorimetria diferencial de
barrido y de espectrometria de masas para las cuatro arcillas intercambiadas con Mn?T, micas y
esmectitas, respectivamente: en (a) y (c¢) se representa la variacién de masa en tanto por cien (rojo), y
la intensidad de la senal de seguimiento del agua (azul) en unidades arbitrarias (uds.arb.) en funcién
de la temperatura (T'); en (b) y (d) de nuevo la pérdida de masa de las muestras (rojo) junto con la
variacién de flujo de calor (negro) en mW en funcién de 7.

En la Figura 19(a) se observa una pérdida de masa inicial para la mica 2, hasta los 200 °C, de
aproximadamente 2.9 %, que se asocia al fenémeno de deshidratacién de la arcilla. Esta pérdida se
acompana con un maximo en la sefial de seguimiento del agua a dicha temperatura. En la Figura
19(b) se observa un pico endotérmico como respuesta al calentamiento. A partir de esta temperatura,
la masa se mantiene practicamente constante, ya que la muestra no experimenta deshidroxilaciéon por
el hecho de tener en la red dtomos de flior en lugar de grupos hidroxilo. Para la mica 4, se observa
una primera pérdida de masa debida a deshidratacién, hasta los 200 °C, de aproximadamente 5.5 %,
de nuevo acompanada con un maximo en la senal de seguimiento del agua (véase Figura 19(c)). La
masa de la arcilla se mantiene constante al aumentar la temperatura. En la curva de seguimiento del
agua se observa ademas que hay un pequefio maximo en torno a los 500 °C, que puede ser debido
a la posible formacién de Mn(OH)sz. En la curva del flujo de calor (véase Figura 19(d)) se observa
un pico endotérmico, anterior a 200°C, al igual que en la mica 2. Tampoco se observa el proceso de
deshidroxilacién.
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Figura 19: Representacion de la variacién de masa en % de la mica 2 (a) y mica 4 (c) intercambiadas
con Mn?*, y de la intensidad de la sefial del agua (unidades arbitrarias) en funcién de la temperatura
(°C). Representacién de la variacién de la masa junto con el flujo de calor (mW) en funcién de la
temperatura, para la mica 2 (b) y mica 4 (d) intercambiadas con Mn?*.
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La Figura 20 muestra el andlisis realizado para las esmectitas. En la primera region, por debajo
de los 200 °C, se observa que la montmorillonita (Figura 20(a)) experimenta una pérdida de masa
de aproximadamente 13.0 %, y la laponita (Figura 20(c)) una pérdida de masa de aproximadamente
un 15.0 %, asociada al proceso de deshidratacién, que se acompana en con un maximo en la senal de
seguimiento del agua en torno a 150 °C. En la Figura 20(b) y Figura 20(d), se observa un pico en-
dotérmico a la misma temperatura como respuesta al calentamiento. Por encima de esta temperatura,
ambas arcillas se mantienen practicamente estables hasta llegar a la segunda etapa. En esta etapa
existen diferencias entre las dos muestras. En el caso de la montmorillonita, se observa una pérdida
de masa de aproximadamente 2.2 % en el rango de temperatura 680-750 °C, debida al proceso de
deshidroxilacion. Este fenémeno se ve de nuevo acompanado en por un maximo en la senal del agua y
un pico endotérmico en el flujo de calor en dicho rango de temperatura. En el caso de la laponita, ésta
experimenta una pérdida de masa menor que la montmorillonita, de aproximadamente 2.0 %, ya que
como se dijo anteriormente, la laponita estd parcialmente fluorada. Ademsds, esta pérdida se produce
a una temperatura superior, alrededor de los 800°C. Inmediatamente después del pico endotérmico
asociado a deshidroxilacién, aparece un pico exotérmico muy marcado, correspondiente a un despren-
dimiento de una gran cantidad de calor debido a la transicién de fase enstatita ortorrémbica a una
fase cristobalita[27], al igual que ocurria con la muestra con Na' en la interldmina.
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Figura 20: Representacion de la variacién de masa en % de la montmorillonita (a) y la laponita (c)
intercambiadas con Mn?*, y de la intensidad de la sefial del agua (unidades arbitrarias) en funcién de
la temperatura (°C). Representacién de la variacién de la masa junto con el flujo de calor (mW) en
funcién de la temperatura, para la montmorillonita (b) y la laponita (d) intercambiadas con Mn?*.
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Se recogen en la Tabla 9 los valores de la carga de la arcilla por celda unidad y la pérdida de
masa para cada muestra debida a procesos de deshidratacién (en el rango de temperatura 50-200°C)
y deshidroxilacién (en el rango de temperatura 500-800°C), obtenidos a partir de las Figuras 19 y 20.
Se muestra también el ntimero de moléculas de agua por celda unidad y por catién Mn?*. El proceso
utilizado para calcular las moléculas de agua por celda unidad y por catién es el mismo que el descrito
para las muestras de partida en la seccién 3.1.2.

Muestra Carga/c.u. Pérdida de masa/ % Pérdida de masa/ % Moléculas  Moléculas
(50-200°C) (500-800°C) H,0/cu.  HyO/Mn2t
Mica 2 2.0 2.9 - 14 14
Mica 4 4.0 5.2 - 2.7 -
Montmorillonita 0.6 13.0 2.2 6.2 204
Laponita 0.7 15.0 2.0 7.5 21.5

Tabla 9: Carga de arcilla por celda unidad, pérdida de masa en % asociada a deshidratacién (50-
200°C) y a deshidroxilacién (500-800°C), moléculas de agua por celda unidad y por catién de las 4
muestras. Las micas no experimentan pérdida de masa por deshidroxilacién. El intercambio catiénico
no se ha producido para la mica 4.

A la vista de los resultados recogidos en las Tablas 8 (seccién 3.1.2) y 9, se comprueba que el grado
de hidratacién de las muestras intercambiadas con Mn?t es mayor que para las muestras con Na¥t
en la interldmina, como era de esperar, ya que la capacidad de hidratacién del Mn?* es mayor. Este
se rodea de un mayor nimero de moléculas de agua, produciendo un hinchamiento y, por tanto, un
aumento de la distancia basal.

De nuevo, las dos configuraciones posibles que puede adoptar el catién Mn?* en el espacio interla-
minar es en forma de complejo esfera externa o interna. Para la mica 2, el nimero de moléculas de
agua no es suficiente para conformar la esfera de coordinacién, y el catiéon adopta una configuracion
en complejo de esfera interna, al igual que ocurria para las muestras con Nat en la interldmina. El
catién se sitta en el interior de los huecos hexagonales de la capa tetraédrica, completando su esfera
coordinandose con oxigenos de la red. En el caso de la montmorillonita y la laponita, el nimero de
moléculas de agua obtenido por cation es muy elevado. Por tanto, se plantea la hipétesis de que las
moléculas de agua restantes, una vez formada su primera esfera de coordinacién (en forma de complejo
de esfera externa), se sitiian en las ldminas de la arcilla en forma de agua superficial. Para la mica 4,
como se ha visto en la secciéon anterior, no se ha producido el intercambio catiénico.

3.3. Intercambio con CTAt

En esta seccién se analiza el intercambio de la montmorillonita y laponita, con Nat en la in-
terldmina, con un catién organico, el CTA". En primer lugar, para comprobar si se ha producido
el intercambio en la interldmina y para conocer la configuracién que adopta el cation, se ha utili-
zado la técnica de difraccién de rayos X. En segundo lugar, para conocer la cantidad de masa de
organico incorporada en las arcillas se han utilizado las técnicas de termogravimetria, calorimetria
diferencial de barrido y espectrometria de masas. Finalmente, para determinar la superficie especifica
de las dos muestras de partida y de la laponita intercambiada, se ha utilizado la técnica de isotermas
de adsorcién. En esta parte del proyecto sélo se han estudiado la laponita y la montmorillonita, ya
que el objetivo es la funcionalizacién de las arcillas con un catiéon organico que sirva como base para
desarrollar fertilizantes de tipo anidénico. Se han seleccionado estas dos arcillas, la laponita, debido
a que el tamano nandémetrico de sus particulas le confiere una gran superficie especifica aumentando
la capacidad de adsorcién, y la montmorillonita, ya que es una esmectita natural barata y de facil
obtencién, y ademads sirve como modelo de arcilla con particulas de tamano micrométrico.
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3.3.1. Difraccién de Rayos X

Al igual que las muestras intercambiadas con manganeso, se ha realizado un estudio de difrac-
cion de rayos X de la laponita y montmorillonita intercambiada con el CTABr, para determinar la
configuracién del material organico en el espacio interlaminar.

La Figura 21 muestra un diagrama representativo del catién CTA™. Este se compone por una
cadena de 16 carbonos saturados con hidrégenos, y por una ”cabeza” polar, con carga positiva, formada

por tres grupos metilo y un atomo de nitrégeno. La cola tiene caracter hidréfobo y la cabeza cardcter
hidréfilo.

|< R | 2.53 nn p1

Figura 21: Diagrama de la estructura del cation CTA™. Los 4tomos en cian representan el hidrégeno
(H), en gris el carbono (C) y en azul oscuro el nitrégeno (N)[34].

Las cadenas alifaticas pueden adoptar distintas configuraciones geométricas dentro del espacio
interlaminar. El comportamiento y propiedades de las organo-arcillas dependen de la estructura y el
entorno molecular de la interldmina organica. La densidad de empaquetamiento, la temperatura y la
longitud de la cadena son factores que influyen en la forma de colocacion de las cadenas. Estas pueden
disponerse de forma paralela a las laminas o con un cierto dngulo de inclinacién, separandose de la
superficie laminar. En la Figura 22 se muestran los 4 tipos de estructuras que puede adoptar el cation
en el espacio interlaminar: si se disponen en monocapa lateral (a) o bicapa lateral (b), las cadenas se
disponen paralelas la ldmina de la arcilla; si las cadenas tienen una inclinacién al eje longitudinal de la
lamina, se considera configuracién de tipo parafinico (d). En el caso de que el espaciado basal fuera lo
suficientemente grande, existiria una quinta configuracion en forma de bicapa de tipo parafinico; si las
cadenas adoptan una estructura hibrida, tanto con segmentos laterales como parafinicos, se denomina
estructura de pseudo-tricapa (c).

Figura 22: Configuraciones geométricas del surfactante catiénico en la interldmina:(a)Monocapa late-
ral;(b)Bicapa lateral;(c)Pseudo-tricapa;(d)Monocapa tipo parafinica[35].

La Figura 23 muestra las configuraciones posibles de las cadenas alifaticas en el espacio interlaminar,
dependiendo de la longitud de la cadena y de la carga de la arcilla. En base a la longitud de la cadena
del CTA™ y de la carga laminar, se espera obtener una estructura de pseudo-tricapa.
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Figura 23: Dependencia de la configuracién del catién alquilamonio en el espacio interlaminar, en
funcién del nimero de atomos de carbono de la cadena y la carga laminar de arcillas de tipo 2:1[35].

La Figura 24 muestra el diagrama de rayos X para las dos arcillas de partida e intercambiadas
con el orgdnico, en un rango 260 de 3° a 10°. Se representa la reflexién del plano (001), necesario para
calcular la distancia basal de cada arcilla. En la Figura 24(a), para la montmorillonita intercambiada
la reflexion aparece centrada en el dngulo 260 = 4.7°, lo que se traduce en un aumento de la distancia
basal de la arcilla de partida, desde 12.3 A (véase Tabla 7 de la seccién 3.1.1) hasta 18.9 Ax 1.9 nm.
Este valor es muy préximo con el valor bibliografico de 2.0066 nm, en el que la montmorillonita se
intercambi6 con el CTABr para 1 CIC [36]. Sabiendo que la longitud de la cadena del surfactante tiene
16 dtomos de C, y que la carga laminar de la montmorillonita es de 0.6 ¢/c.u., a partir de la Figura
23 se puede extrapolar que la configuracién adoptada por el catién es en forma de pseudo-tricapa.

1.2 T 12 T T

(a) (b)

Intensidad / uds.arb.
Intensidad / uds.arb.

20/° 26/°

Figura 24: (a) Representacién de la intensidad normalizada de la reflexién del plano basal (001) para
la montmorillonita (a) y la laponita (b), con Na™ en la interldmina (rojo), y las intercambiadas con
CTA™ (azul).

Como los cationes adoptan una estructura hibrida de moléculas laterales y de tipo parafinico, es
posible calcular el dngulo de inclinacién («) de las moléculas de alquilamonio (de tipo parafinico)
respecto al eje longitudinal de la superficie del sélido. Este angulo se calcula con la siguiente ecuacion:

d;
l 0
C16

sino =

29



donde [ es la longitud de la cadena alquilica y d; recordamos que es el espacio interlaminar. Este
se obtenfa restando el espesor de la ldmina e = 9.60 A a la distancia basal d. La longitud de la cadena
alquilica es de 2.53 nm, extraida de la literatura [34]. Con este valor y la ecuacién (3), el angulo de
inclinacién de las moléculas resultante es de 21.6°, compatible con la configuracién esperadal34].

En la Figura 24(b) se muestra la reflexién del plano (001) para la laponita intercambiada y sin
intercambiar. El pico de difraccién no aparece bien definido. Se podria suponer que el intercambio se
ha realizado, ya que hay un ligero desplazamiento del ”méximo”de la curva hacia la izquierda, pero no
se puede afirmar con certeza. Se han realizado otros estudios con su equivalente natural, la hectorita,
en el que si se produce el intercambio, obteniendo una distancia basal de 1.77 nm[37]. Se puede suponer
que, para la laponita intercambiada, el pico estaria centrado para un rango 26 entre 4° y 5°, y por
tanto, con una distancia basal similar al de la montmorillonita intercambiada con CTA™. Sabiendo que
la carga laminar de la laponita es de 0.7 ¢/c.u. y utilizando de nuevo la Figura 23, se puede extrapolar
que las moléculas de surfactante adoptan una configuracién en forma de pseudo-tricapa, al igual que
la montmorillonita. El resultado concuerda con lo esperado, ya que ambas muestras son esmectitas de
carga similar.

3.3.2. Termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectrometria de masas

En el andlisis termogravimétrico junto con el flujo de calor para las organo-arcillas, en la evolucién
de la pérdida de masa, se pueden diferenciar hasta tres regiones: una etapa inicial, hasta los 150°C
aproximadamente, en el que la pérdida de masa se debe al fenémeno de deshidratacion, acompanada
del correspondiente pico endotérmico en la curva del flujo de calor; una segunda zona, por debajo
de los 500 °C, en la que se producen las reacciones térmicas de la materia organica incorporada a la
arcilla. Esta etapa puede presentar uno o mas picos en la curva de flujo de calor. El experimento se
realiza en una atmdsfera de aire, por lo que se produce la oxidacién de la materia orgénica (H, C y
N), con la posterior formacién de vapor de agua, CO2, NO3 y la obtencién de carbén como residuo;
se distingue una udltima regién, situada a una temperatura superior a 500°C, en la que coexisten dos
fenémenos, la deshidroxilacién de la estructura de la arcilla, y la combustién del residuo de carbono
que no se ha completado en la etapa anterior [33]. La deshidroxilacién no es tan notable en el caso
de la laponita, ya que tiene una composiciéon parcial de dtomos de F y grupos OH. Los picos que
aparecen en las dos ultimas regiones en la curva del flujo de calor son exotérmicos, ya que en las
reacciones se desprende gran cantidad de energia. En esta seccién se representan cuatro variables en
funcién de la temperatura: la variacién de la pérdida de masa en % (rojo), el flujo de calor (negro) en
mW, el seguimiento de la senal del agua (azul) y del CO2 (naranja) en unidades arbitrarias. La senal
del agua y del CO2 han sido analizadas a partir del espectrémetro de masas acoplado al equipo de
termogravimetria.

En la Figura 25 se representa el analisis termogravimétrico y de espectrometria de masas de la
montmorillonita intercambiada con CTAT. La arcilla experimenta una pérdida de masa inicial de
aproximadamente 1.7 % hasta los 150°C, debido a deshidratacién. En la Figura 25 (b) se observa que
la pérdida de masa se acompana de un pico en la senal del seguimiento del agua a dicha temperatura.
La masa se mantiene constante hasta los 200°C, donde se inicia una nueva pérdida hasta los 600°C, de
aproximadamente 26 %, correspondiente a la materia orgdnica. Este proceso se puede dividir en dos
zonas: la primera, inferior a 500°C en la que se originan reacciones térmicas de la materia organica
incorporada a la arcilla en forma de cationes tipo amonio (NH; ). Al realizarse el experimento en una
atmésfera de aire, se produce la oxidacién de la materia orgdnica, generandose NOg, CO5 y vapor de
agua. Esta reaccion se observa en la Figura 25(a), con el primer pico del flujo de calor, y en la Figura
25(b), con los picos de las senales del agua y del CO3 en torno a 350°C. La atmésfera en la que se
realiza el experimento tiene una cantidad de oxigeno insuficiente, por lo que se distingue una segunda
zona, por encima de los 500°C, en la que se produce la combustién del carbono que no se ha completado
en la etapa anterior, que se corresponde con el segundo pico del flujo de calor y con el segundo pico
en el seguimiento del CO9 de las figuras anteriores. Como se ha mencionado anteriormente, los picos
del flujo de calor son exotérmicos, ya que al tratarse de una reaccién de oxidacion, se produce un
desprendimiento calor. En esta zona, ademads, aparece un maximo en la senal del agua a los 600°C
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debido a la pérdida de los grupos hidroxilo. Se ha tomado dicha temperatura para la cual cesa la
pérdida de masa, ya que el proceso de combustion final coincide con la deshidroxilacion.
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Figura 25: (a) Representacién de la pérdida de masa en tanto por ciento (rojo) y del flujo de calor
(negro) en mW frente a la temperatura (°C) para la muestra de montmorillonita intercambiada con
CTA™.(b) Representacion de la pérdida de masa (rojo), y la intensidad de las senales de seguimiento
del agua (azul) y del CO2 (naranja) en unidades arbitrarias frente a la temperatura (°C).

En la Figura 26 se representa el andlisis termogravimétrico y de espectrometria de masas de la
laponita intercambiada con CTA™T. Se observa una pérdida de masa inicial por deshidratacién de
aproximadamente un 3.3 % hasta los 150°C. Dicha deshidratacién se acompana con el primer maximo
de la senal del seguimiento del agua (véase Figura 26(b)). La masa se mantiene constante hasta los
200°C (al igual que en la montmorillonita), donde se inicia la pérdida de organico. Esta pérdida es
de aproximadamente 38.5% hasta los 680°C. En este caso, la deshidroxilacién se produce para una
temperatura mayor (800°C), mientras que la combustién cesa a los 680°C. De nuevo se distinguen dos
zonas, por debajo y por encima de los 500°C, donde se produce la oxidaciéon de la materia organica
y la combustién del carbono que quedaba restante de la oxidacién anterior, respectivamente. Este
fendmeno puede apreciarse con los dos picos exotérmicos del flujo de calor en la Figura 26(a), y con
los dos méximos de la senal del seguimiento del CO2 en la Figura 26(b).
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Si se comparan las curvas del flujo de calor y del seguimiento de la senial de CO5 de las figuras
anteriores, se puede observar que para la laponita, el segundo pico de las dos curvas es menos pro-
nunciado, ya que en la segunda parte de la combustién se quema menos cantidad de carbono. Esto
es debido a que el oxigeno reacciona primero con el organico de la superficie y después con el de la
interldmina, y como se verd posteriormente, la superficie especifica de la laponita es mayor, y hay mas
cantidad de surfactante incorporada en las laminas de ésta que en las de montmorillonita.

A continuacién, se recogen en la Tabla 10 la pérdida de masa extraida del analisis termogravimétrico
de las Figuras 25 y 26, y las moléculas del catiéon CTA™ presentes por celda unidad para las dos
muestras analizadas.

Muestra Pérdida de masa (150-680 °C)/ % Moléculas CTA™T /c.u.
Montmorillonita 25.8 0.9
Laponita 38.5 1.7

Tabla 10: Pérdida de masa de materia orgdnica (%) y moléculas del surfactante catiénico por celda
unidad para las muestras intercambiadas con CTA™.

Con la pérdida de masa obtenida del analisis termogravimétrico de las Figuras 25 y 26 se puede
calcular el nimero de moléculas de surfactante por celda unidad para cada arcilla. El procedimiento
es el mismo que el llevado a cabo para calcular las moléculas de agua en las secciones anteriores, pero
en este caso la pérdida de masa se divide entre el peso molecular del CTAT (284.5 g/mol). Para la
montmorillonita, el resultado es de 0.9 moléculas de surfactante por celda unidad. La CIC tiene relacion
directa con la carga de la arcilla. La montmorillonita tiene 0.6 g/c.u. Al haber presentes 0.3 cargas
en exceso, esto equivale a 1.5 CIC de la arcilla intercambiada con CTABr. En el caso de la laponita,
el niimero de moléculas de CTA™ por celda unidad obtenido es de 1.7, y al tener 0.7 g/c.u., se tiene
una carga por celda unidad en exceso, equivalente a 2.4 veces la CIC de la arcilla intercambiada con
CTABEr. El intercambio catiénico se produce con 1 CIC, y como se ha obtenido en la seccién anterior,
la estructura que adoptan los cationes CTA™T en el espacio interlaminar es en forma de pseudo-tricapa.
En ambos casos la CIC es mayor que 1, lo que significa que se ha incorporado orgénico en exceso.
Como el espacio interlaminar ha sido totalmente ocupado, se plantea como hipdtesis la incorporacién
del catién a las laminas de la arcilla. Por otro lado, utilizando el nimero de moléculas de surfactante
por celda unidad de arcilla y la masa de dicha celda, se calcula la masa de surfactante por gramo
para cada muestra, obteniéndose 1.8 veces més cantidad de CTA™ para la laponita, debido a que la
superficie especifica de la laponita es mayor, como se comprobard posteriormente.

Ademsds del analisis termogravimétrico, el flujo de calor, y las senales de seguimiento del agua y COq,
se ha realizado la derivada del andlisis termogravimétrico (DTG) para las dos muestras intercambiadas,
como se muestra en la Figura 27(a) para la montmorillonita y en la Figura 27(b) para la laponita. En
la primera zona del proceso de oxidacién, en ambas muestras se observa un pico muy pronunciado,
a partir del cual se puede comparar la cantidad de surfactante en las muestras. Existe una relacion
entre la cantidad de surfactante de la muestra y la temperatura a la que se encuentra el pico: cuanto
mayor es la cantidad de organico, menor es dicha temperatura. El pico para la montmorillonita se
encuentra a una temperatura de 273°C, mientras que para la laponita a 255°C. Este hecho coincide
con la cantidad de surfactante calculada para cada muestra, siendo mayor para la laponita.
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Figura 27: Analisis termogravimétrico (rojo) y su derivada (verde) para la montmorillonita (a) y la
laponita (b) intercambiadas con CTABr.

3.3.3. Isotermas de Adsorcién

Las muestras analizadas fueron previamente desgasificadas con el objetivo de eliminar volatiles que
pudieran ocupar el espacio de los microporos y mesoporos.

Se representa en la Figura 28 el volumen de adsorciéon por gramo de arcilla frente a la presion
relativa para la dos muestras sin intercambiar. En los dos casos se trata de isotermas de tipo IV[19],
correspondientes a estructuras porosas con placas paralelas. Los microporos, presentes en la interlami-
na, son ocupados por el nitrégeno a presiones muy bajas. Se puede observar que hay cantidad de
gas adsorbida cuando la presién relativa es 0. A medida que aumenta la presion se van ocupando las
placas, hasta alcanzar un valor de saturacién. Al volver a reducir la presién, resulta méds complicado
desocupar los poros, por lo que el proceso de desorcion es distinto al de adsorcion, origindndose asi un
ciclo de histéresis que se cierra cuando la presion relativa se reduce a la mitad.

En cuanto a la cantidad de nitrégeno adsorbida se puede apreciar que es mucho mayor para la
laponita (volumen superior a 200 cm®/g STP) que para la montmorillonita (menor de 70 cm?/g STP).
La adsorcion estd directamente relacionada con la superficie especifica de cada muestra, y con el area
de microporos. Las superficies obtenidas con el método BET (superficie total) de la laponita y mont-
morillonita son 477.35 m? /g y 35.59m? /g, respectivamente. Los valores del 4rea superficial externa, es
decir, la superficie especifica, son de 346.57 m?/g y 27.63 m?/g. Estos valores son similares a los que
aparecen en la literatura, 364.70 m? /g para la laponita [38] y 31.82 m? /g para la montmorillonita, de
acuerdo con el CMS (Clay Minerals Society). Con la diferencia de los valores de la superficie total
y la superficie especifica, se calculan los valores del area de microporos, teniéndose para la laponita
130.78 m?/g y 7.96 m?/g para la montmorillonita. La pérdida de masa experimentada en el andlisis
termogravimétrico de las muestras intercambiadas con el organico es mayor para la laponita, como
bien se ha visto anteriormente. Este hecho es compatible con los resultados obtenidos en esta seccién,
ya que al tener la laponita una mayor superficie especifica y una mayor superficie de microporos, la
cantidad de organico incorporada deberia ser mayor. Para la laponita se obtuvo 1 molécula de surfac-
tante en exceso, mientras que para la montmorillonita 0.3. Como se tiene materia organica en exceso,
superior a 1 CIC, no hay espacio disponible en la interldmina, por lo que el CTAT pasa a colocarse
en las superficies laminares.

33



250 T T T T 70 T T T

= (a) o b)
2 = 60 .
'_U) 200 es sme 8 & 8, a.|0-¢¢: '_U'J y
; . (
E e > sl N
~ | . . | o ;
S 150 oot S ol N
Kol .t 8 :
a // 2 .
o g o)
g 100 1 o 0 &
o 2 )
® { e - .

3 . )
B T 2 e e .
'-g 50 ¢ - g o e e e s es o
% % 10 case e 0" oo # ¢ i
© O

0 1 1 | L o _ _ 1 l
0 0.2 0.4 06 0.8 1 0 0.2 0.4 06 0.8 1
P/ Po P/ F’0

Figura 28: Representacién de la cantidad de Ny adsorbida en funcién de la presion parcial para las
muestras de laponita (a) y montmorillonita (b). Ambas tienen estructura porosa y describen isotermas
de tipo IV.

En la Figura 29(a) se representa el volumen de adsorcién por gramo de arcilla frente a la presién
parcial para la laponita de partida y para la muestra intercambiada con CTABr, en una misma escala.
En la Figura 29(b), se representa lo mismo para la laponita intercambiada, pero con una escala distinta,
para determinar la forma de la isoterma. Se trata de una isoterma de tipo III, es decir, correspondiente
a una estructura no porosa, con adsorcion fisica en multicapa[19]. En la parte izquierda se observa
la gran disminucién de la materia orgdnica adsorbida. La superficie especifica obtenida de la laponita
intercambiada es de 5.09 m? /g, mientras que la de la muestra sin intercambiar es de 346.57 m?/g. El
area de microporo obtenida es nula, lo que significa que el surfactante ha cubierto los microporos que
habia en la interldmina. Este hecho es indicativo de que el CTA™ se ha incorporado en la interldmina, y
compatible con el resultado obtenido del intercambio catidénico en difraccién de rayos X. El surfactante
ha ocupado los poros que presentaba la estructura de la arcilla de partida, por lo que la cantidad de No
adsorbida disminuye notablemente. La gran reduccién de la superficie especifica corrobora la hipétesis
de que gran cantidad de orgénico se encuentra situado en las laminas.
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Figura 29: (a) Representacién de la cantidad de No adsorbida en funcién de la presién parcial para
la laponita de partida y la intercambiada con CTABr. (b) Representacién, a distinta escala, de la
cantidad de Ny adsorbida en funcién de la presién parcial para la laponita intercambiada con CTABr.
La grafica describe una isoterma de tipo III, correspondiente a una estructura no porosa.
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4.

Conclusiones

En el presente trabajo se ha llevado a cabo la funcionalizacién de arcillas para la sintesis de
fertilizantes de liberacion controlada, tanto de tipo catidénico como anidénico. En el proyecto se han
distinguido dos partes: en la primera, se ha llevado a cabo la intercalacién del catién divalente Mn?*
en el espacio interlaminar de cuatro arcillas, dos micas de alta carga, mica 2 y mica 4, y dos esmectitas,
montmorillonita de Wyoming (natural) y laponita(sintética); en la segunda, se ha llevado a cabo la
intercalacién del catién CTA™T en el espacio interlaminar de la laponita y la montmorillonita. De los
resultados obtenidos en el estudio se destacan las siguientes conclusiones:

1.

Se sintetizaron las micas de alta carga, mica 2 y mica 4, segun el método descrito por M. Park
y col.

Se caracterizaron las 4 arcillas de partida, con cationes Na™ en la interldmina. Se observé la
relacién entre la carga y la distancia interlaminar. Un aumento de la carga de la arcilla supone
mayor atraccién electrostdtica entre el cation y las laminas, y por tanto, menor distancia inter-
laminar. Se planteé la hipétesis de que los cationes Na™ hidratados presentes en la interldmina
adoptan una configuracién de esfera interna en el caso de las micas, y de esfera externa en el
caso de las esmectitas, debido al valor de la carga y al origen de su déficit. Se analizé también
la estructura de las 4 muestras a partir de las vibraciones detectadas en los espectros Raman.

En la primera parte del proyecto, se llevé a cabo la funcionalizacién de las 4 muestras con
Mn?*. Se observé la incorporacién de Mn?* en la interldmina para la mica 2, montmorillonita y
laponita, pero no para la mica 4. Se comprobo6 ademas que el intercambio para la montmorillonita
y laponita es escalable a mayores cantidades, del orden de gramo, con el objetivo de utilizar las
muestras funcionalizadas posteriormente en experimentos con plantas, como fertilizantes de tipo
catiénico utilizando el Mn?* como nutriente.

. En la segunda parte del proyecto, se llevé a cabo la funcionalizacién de la montmorillonita y

laponita con CTA™. Se observé la incorporacién del catién CTA™ en el espacio interlaminar,
y ademas, en las superficies laminares, creando un exceso de carga que permitiria la posterior
incorporacién de aniones. Se consiguié asi la base para la sintesis de fertilizantes de tipo aniénico.

Con los resultados obtenidos, se puede continuar con el estudio de liberacién controlada para
desarrollar los fertilizantes. Para los fertilizantes de tipo catiénico con Mn?* , la mica 2 es la
arcilla méas adecuada, ya que el intercambio se ha producido y tiene mayor CIC. Para la sintesis
de fertilizantes de tipo anidnico, la laponita es la mas adecuada para ello, por la gran capacidad
de adsorcion que le confiere su gran superficie especifica.
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Apéndice

Listado de acronimos

1.

10.
11.

12.

13.

14.

CGIAR: Consultative Group International Agricultural Research. é consorcio internacional de in-
vestigacion agricola.

. FAO: Food and Agriculture Organization of the United Nations. u organizacion de la comida y

agricultura de las Naciones Unidas.

. CIC: Capacidad de Intercambio Catiénico.

CTA™: catién cetiltrimetilamonio. En otros estudios también se puede encontrar como catién he-
xadeciltrimetilamonio (HDTMA™).

. CTABr: bromuro de cetiltrimetilamonio. En otros estudios también se puede encontrar como bro-

muro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMAB).

. DRX: Difracciéon de Rayos X.

IR, UV-VIS: Infrarrojo, Ultravioleta-Visible.

. TGA o TG: Thermogravimetric Analysis 6 analisis termogravimétrico.

. DTA: Differencial Thermal Analysis 6 andlisis térmico diferencial.

DSC: Differencial Scanning Calorimetry é calorimetria diferencial de barrido.
BET: Brunauer, Emmett and Teller.

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry é unién internacional de quimica pura
y aplicada.

DTG: Derivada Termogravimétrica o derivada del andlisis termogravimétrico.

CMS: Clay Minerals Society 6 sociedad de arcillas minerales.



