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1 INTRODUCCION.

1.1 Interés industrial y cientifico.

Existen diferentes tipos de materiales arcillosos (caolines,
arcillas caoliniticas, bentonitas, arcillas comunes) mads o0 menos
procesados que son comercializados como minerales industriales
para un amplio rango de aplicaciones. Entre ellos, destacaremos las
bentonitas y los caolines.

Esmectitas.

Las esmectitas son el componente mineral arcilloso
predominante de las bentonitas, minerales industriales versétiles con
un gran y creciente namero de usos. La produccion mundial (2009)
de bentonitas fue 10,3 millones de toneladas (Mt), con las mayores
producciones en US (4,81 Mt), Turquia (1,0 Mt). Grecia (0,85 Mt),
Brasil (0,532 Mt), Japén (0,425 Mt) y Alemania (0,35 Mt) (Hughes,
2010).

Las bentonitas son ampliamente utilizadas en distintos campos
industriales y en ingenieria (Grim, 1962; Hughes, 2010; Wilson, 2008;
Murray, 2006), podemos destacar los siguientes:

Ingenieria civil e industria del cemento:

Se utiliza para cementar fisuras y grietas de rocas, absorbiendo
la humedad para impedir que esta produzca derrumbamiento de
tineles 0 excavaciones, para impermeabilizar trincheras,
estabilizacion de balsas, etc.

Para que puedan ser utilizadas han de estar dotadas de un
marcado caracter tixotropico, viscosidad, alta capacidad de
hinchamiento y buena dispersabilidad. Las bentonitas sédicas o
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célcicas activadas son las que presentan las mejores propiedades
para este uso, siendo utilizadas en:

Creacidén de membranas impermeables en torno a barreras en el
suelo, 0 como soporte de excavaciones.

Prevencion de hundimientos. En las obras, se puede evitar el
desplome de paredes mediante su impregnacion con lechadas
de bentonita.

Proteccion de tuberias: como lubricante y rellenando grietas.
En cementos: aumenta su trabajabilidad y su plasticidad.

Ayuda a la estabilizacion y soporte en la construccion de taneles.
Actla como lubricante (un 3-5 % de lodo de bentonita sddica
mantenida a determinada presion soporta el frente del tanel).
También es posible el transporte de los materiales excavados en el
seno de fluidos bentoniticos por arrastre.

En tomas de tierra: Proporciona seguridad en el caso de rotura
de cables enterrados.

Transporte de solidos en suspension.

Alimentacion animal y usos relacionados:

Se utiliza como ligante en la fabricacion de alimentos peletizados
para animales. Se emplea en la alimentaciéon de pollos, cerdos,
pavos, cabras, corderos, y ganado vacuno, fundamentalmente. Actla
como ligante y sirve de soporte de vitaminas, sales minerales,
antibioticos y de otros aditivos.

Una aplicacion de las bentonitas que esta cobrando importancia
en los Ultimos tiempos es su utilizacion para la preparacion de
suspensiones acuosas alimentarias incorporando nutrientes y
farmacos.

Lecho de gatos.
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Industria ceramica:

Se utiliza como modificador reolégico de suspensiones
cerdmicas (agente tixotropante o suspensionante), como plastificante
en composiciones de extrusion.

Industria quimica:

En catdlisis como catalizadores o soporte de catalizadores en
diferentes procesos quimicos. Asi, son utilizadas en reacciones de
desulfuracién de gasolina, isomerizacién de terpenos, polimerizacién
de olefinas, cracking de petréleo, etc.

Las propiedades cataliticas de las bentonitas son resultado
directo de su elevada superficie especifica y de la presencia de de
centros activos.

Se aditiva en grasas lubricantes, adhesivos, aerosoles.
Agricultura:
Cargas y vehiculos, para fertilizantes y pesticidas.

Industria farmacéutica:

Se vienen usando como excipiente debido a que no son toxicas,
ni irritantes, y a que no pueden ser absorbidas por el cuerpo humano
por lo que se utilizan para la elaboracion de preparaciones tanto de
uso tépico como oral. Se utiliza como estabilizante, espesante,
agente suspensor y como modificador de la viscosidad.

Su principal uso es la preparacion de suspensiones tdpicas,
geles y soluciones. Cuando se usa como parte de una preparacion
oral, su naturaleza adsorbente puede enmascarar el sabor de otros
ingredientes, o puede ralentizar la liberacion de ciertos farmacos
catiénicos.
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Alimentacion:
Se usan como clarificantes de vino, cerveza, sidra, agua.

Nanotecnologia:

Hay un incremento de uso como nanoarcillas funcionalizadas
con polimeros para la produccion de nanocomposites. Partiendo de
una arcilla activada, se funcionaliza con polimeros para darle
aplicaciones especificas, por ejemplo dotarlas de propiedades
bactericidas incorporando de nanoparticulas de zinc o biocidas.

Caolinitas.

La caolinita es el mayor constituyente de los caolines. Las ventas
mundiales de caolin procesado fueron estimadas entre 22 y 24 Mt,
siendo la produccion total de caolin de 33,9 Mt, teniendo como
paises lideres a US (5.77 Mt), Uzbekistan (5,5 Mt), Alemania (4,9
Mt), Brasil (2,2 Mt), Reino Unido (0,9 Mt) (Virta, 2011). Hay una gran
variedad de usos para los caolines y se utilizan en las siguientes
industrias:

Ingenieria civil e industria del cemento:

En procesos de sintesis de cal, sinterizacion de carbonatos
sédicos, puzolanas y fabricacién de cementos aluminosos y blancos.

Industria metalUrgica:

Menas de aluminio.

Industria ceramica:

En la formulacién de todo tipo de composiciones ceramicas, para la
fabricacion de vajilla, porcelana, electroporcelanas, porcelanico,
refractarias. En la fabricacion de fritas, esmaltes y colores ceramicos.

Industria farmacéutica:

Es utilizada como ingrediente activo en preparacion farmacéutica
y cremas cosmeéticas, polvos y emulsiones, y como excipientes
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(extendedor, ligante, emulsificante, espesante, antiapelmazante,
vehiculos y correctores de sabor) (Carretero et al., 2009).

Industria quimica:

Como cargas en adhesivos, pinturas, plasticos y gomas.

Agricultura:

Como carga en la fabricacion de pesticidas y como protector
solar de las hojas.

En contraste con las esmectitas, la caolinita es menos reactiva
cuando es incorporada en muchas formulaciones industriales.
Caracteristicas como baja carga superficial, &rea superficial
relativamente baja, color blanco, bajo intercambio idnico, y la forma
de su particula la hacen un pigmento primario y carga en
recubrimientos de papel , cargas en pinturas y otras aplicaciones
(Murray, 2006).

Por otra parte, el posterior procesamiento de arcillas industriales
implica con frecuencia el fraccionamiento y el tratamiento de las
suspensiones en agua de estos materiales cerca de la mina (Murray,
2006; Leffond, 1989).

Caolinitas y esmectitas son dos tipos de filosilicatos de la arcilla
con diferentes estructuras: con laminas 1:1, con una capa tetraédrica
y una octaédrica y sin carga laminar en el caso de las caolinitas, y
con laminas 2:1, con una capa octaédrica rodeada por dos capas
tetraédricas con carga laminar en el caso de las esmectitas;, las
diferentes estructuras (véase figuras 1.3.1 y 1.3.2) permiten tener
diferentes comportamientos y propiedades, principalmente en
sistemas acuosos (Brigatti, 1986).

Los materiales arcillosos son ampliamente utilizados en el
procesamiento ceramico. EI mayor volumen de consumo se dedica a
la fabricacién de pastas ceramicas, que se elaboran bien en la propia
fabrica en atomizadores y en fabricantes de diversos tipos de pastas.
VICAR,S.A., empresa que ha facilitado la realizacion del presente
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trabajo, es una empresa productora de pastas de ceramicas
especializada en dos areas principales: porcelana, loza, gres, tierra
cocida, engobes (cerdmica tradicional) y pastas para ceramicas
técnicas (esteatitas, cordieritas, aliminas ...).

La Comunidad Valenciana es la primera regién espafiola en
produccion de ceramica destinada a la exportacion (87% de la
espafola) (IVACE, 2016).
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1.2 Objetivos.

El presente trabajo tiene por objeto el estudio de diferentes
arcillas cuyos filosilicatos constitutivos presentan diferencias
estructurales y microestructurales. Se estudiaran las relaciones entre
las caracteristicas composicionales, texturales, microestructurales de
los materiales seleccionados, y de sus suspensiones acuosas, la
estabilidad de las mismas y su aprovechamiento mediante
fraccionamiento mecénico. Para ello se aplicaran distintos métodos
de andlisis microestructural junto con técnicas de caracterizacion
complementarias a los materiales seleccionados.

Para el andlisis y caracterizacibon de los materiales
seleccionados se utilizaran las siguientes técnicas; andlisis quimico
ICP, calcimetria por el método de Bernard, analisis termo
gravimétrico (TG), analisis térmico diferencial (ATD), difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica (MEB), determinacion del
tamafio de particula por difraccion laser (Mastersizer), andlisis por
dispersién de luz multiple (Turbiscan), determinacion de la carga de
laminar (€), determinacion del potencial zeta ().

Se estudiaran la relacion entre los tamafios de particula, de
cristal y de aglomerados obtenidos por los distintos métodos
empleados.

En el caso de las fabricas de pastas ceramicas, los principales
usos de esmectitas son: como modificador reoldgico (en extrusion,
colaje y engobes) y mejorante de plasticidad. Distintos tipos de
caolines son seleccionados segun sus caracteristicas para diferentes
formulaciones destinadas a distintas aplicaciones ceramicas. A este
respecto las materias primas estudiadas son materiales de referencia
para distintos tipos de arcillas ceramicas. La informacion que se
aporta se refiere principalmente a la caracterizacién textural,
microestructural y composicional, y de comportamiento de
suspensiones acuosas, para mostrar y valorar su utilidad en la
comprension del proceso industrial.
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1.3 Estructura y composicion de los materiales.

1.3.1 Minerales del grupo de la caolinita.

Los principales constituyentes de los caolines son filosilicatos del
grupo de la caolinita: caolinita, dickita, nacrita, y haloisita. Las
estructuras laminares de estos minerales presentan una capa
tetraédrica y una octaédrica. Todos los oxigenos apicales de los
tetraedros de silice apuntan en la misma direccién, y junto con
hidroxilos, se coordinan con aluminio en la capa octaédrica (véase
Figura 1.3.1). La formula estructural para la caolinita es
AlLSi,010(OH)s y la composicion quimica tedrica Si0,,46,54 %;
Al,O3, 39,50 %; y H,O 13,90 %.

Solo dos tercios de las posiciones octaédricas estan rellenas por
un atomo de aluminio. Los atomos de aluminio estan rodeados por 4
oxigenos y 8 hidroxilos. La distribucion de carga en la capa de
caolinita se muestra en la tabla 1.3.1.

Tabla 1.3.1. Distribucion de carga de capa en la caolinita.(Murray,
2006).

6 0* 12°

4 si** 16"

4 0% +2(OH) 10 Capa compartida por las capas tetraédrica y
octaédrica

4 AP* 12"

6(OH) 6
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Figura 1.3.1. Diagrama esquemadtico de la caolinita.(Murray, 2006).

Las cargas en la estructura de la caolinita estan equilibradas.
Los minerales del grupo del caolin, caolinita, dickita, nacrita, vy
haloisita pertenecen al grupo de los filosilicatos TO o 1:1, cuya
lamina TO esta formada por una capa octaédrica y una tetraédrica
combinadas, las cuales son continuas en las direcciones espaciales
a- y b- y estéan apiladas en la direccion c- (véase Figura 1.3.1). Las
diferencias en los minerales de caolin estan en funcion en la manera
que las capas estan apiladas. El espesor de la lamina unidad es
7,13 A.

En la dickita, la celda unidad se compone de dos capas y en la
nacrita de seis capas. La haloisita presenta dos modalidades: una
hidratada, en la cual hay una capa de moléculas de agua entre las
capas, y otra deshidratada. La hidratada presenta un espaciado
basal de 10 A (véase figura 1.3.2) y la deshidratada a 7,2 A. La
morfologia habitual de la haloisita es de tubos alargados (véase
figura 1.3.3 izg.) mientras que la caolinita se presenta como placas
pseudo hexagonales y apiladas (véase figura 1.3.3 der.). El Comité
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Internacional de Nomenclatura ha recomendado los términos
haloisita 7 A y haloisita 10 A para designar dos modalidades de
haloisita. La forma tubular elongada segun Bates et al. (1950) esta
construida por superposiciones de laminas tipo caolinita. La curvatura
que se desarrolla en la haloisita 10 A es debida al ensamblado
irregular de las capas y de las moléculas de agua en el espacio
interlaminar, que origina un enlace débil entre las capas. La
tendencia a curvarse causada por un pequefia diferencia en la
dimensién de la capa tetraédrica del silicio y la capa octaédrica de la
alimina.

60
4 Si

40+20H
4 Al

6 OH

4H,0 l

60 O O O O O O«

Figura 1.3.2. Diagrama esquematico de la haloisita.(Murray, 2006)

Figura 1.3.3. MEB de la haloisita (izg.) y caolinita (der.).(Welton,
1984).
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1.3.2 Esmectitas.

En términos generales, Las esmectitas estan compuestas por
laminas con dos capas tetraédricas y una central octaédrica, laminas
TOT o 2:1 (véase figura 1.3.4). Los espacios entre laminas 2:1 estan
ocupados por moléculas de agua y cationes.

Tabla 1.3.2. Distribucion de carga de capa de las esmectitas.(Murray,
2006).

6 0” 12

4 Si* 16"

4 0% +2(OH) 10" Capa compartida por las capas tetraédrica
y octaédrica

4 AP 12"

4 0% +2(OH) 10" Capa compartida por las capas tetraédrica y
octaédrica

4 Si** 16"

6 0* 12

La distribucién tedrica de carga en una capa de esmectita, sin
considerar sustituciones, se muestra en la tabla 1.3.2. La formula
tedrica es (OH),4SigAl,O2 . NH,O (inter capa) y la composicion tedrica
sin el material inter lamina es SiO, 66,7%, Al,O3; 28,3%, y H,O 5%.
No obstante, en las esmectitas hay una considerable sustitucion en la
capa octaédrica y algo de sustitucion en la tetraédrica. En la capa
tetraédrica, el aluminio sustituye al silicio hasta el 15% (Grim, 1968)
y en la capa octaédrica, el magnesio y el hierro sustituyen al
aluminio. En general, si las posiciones octaédricas estan
mayoritariamente ocupadas por aluminio, el mineral de esmectita es
beidellita, si estan ocupadas por magnesio, el mineral de esmectita
es saponita y si estdn ocupadas por hierro, el mineral es nontronita.
La esmectita mas comudn es la montmorillonita calcica, lo que quiere
decir que la deficiencia de carga de capa esta equilibrada por el
cation intercapa calcio y agua. El espaciado basal de la
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montmorillonita célcica es 14.2 A. La montmorillonita sédica se
presenta cuando la deficiencia de carga laminar est4 equilibrada por
iones sodio y agua y el espaciado basal es 12,2 A. La montmorillonita
calcica tiene dos capas de agua en el espaciado interlaminar
mientras que la sddica solo tiene una. En la tabla 1.3.3. podemos ver
una clasificacion de las esmectitas.

n H20

Oxigenos

O
© Hidroxilos
@

Aluminio, hierro, magnesio

oe Silice, ocasionalmente aluminio

Figura 1.3.4. Diagrama esquematico de las esmectitas.(Murray,
2006).



1. Introduccién

21

Tabla 1.3.3. Clasificacion de las esmectitas (Brigatti, 1986).

DIOCTAEDRICAS

TRIOCTAEDRICAS

BEIDELLITA-MONTMORILLONITA  MONTMORILLONITA
BEIDELLITA

BEIDELLITA-NONTRONITA NONTRONITA
SAPONITA
HECTORITA
ESTEVENSITA
GHAUSSOULITA
CARDENITA
PARAHALLOISITA
VOLCHONSKOITA
SAUCONITA
PIMELITA
MEDMONTITA

Figura 1.3.5. MEB de una montmorillonita sodica.(Welton, 1984).
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1.4 Propiedades fisicas y quimicas de los
materiales.

Las propiedades fisicas y quimicas de un mineral de la arcilla en
particular, dependen de su estructura y composicion. La estructura y
composicion de las principales arcillas con aplicaciéon industrial como
los caolines, las esmectitas, la paligorskita y sepiolitas, son muy
diferentes, aunque cada uno esta compuesto por capas octaédricas y
tetraédricas como unidades béasicas. No obstante, la disposicion y
composicion de estas capas tetraédricas y octaédricas son la causa
de las mayores diferencias en sus propiedades fisicas y quimicas.

Tabla 1.4.1. Caracteristicas de las arcillas caoliniticas vs.
esmectiticas.

Caracteristicas Arc. caolini ticas Arc. esmectiti cas
Estructura 11 2:1

Color mas frecuente Blanco o claros Oscuros, gris, beige
Sustituciones de red Minimas Alto numero
Carga de capa Minima Alta
Intercambio catiénico Baja capacidad Media capacidad
Particula Pseudohexagonal Muy finas
Cap. de absorcion Baja Alta
Reologia Buena Tixotropicas
Permeabilidad Baja Muy baja
Hinchamiento Bajo Alto

Las caracteristicas fisicas y quimicas mas importantes que se
refieren a las aplicaciones de las arcillas se resumen en la tabla
1.4.1. En muchas aplicaciones industriales, las arcillas y los
minerales de la arcilla son funcionales y no un componente inerte del
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sistema, empledndose debido a sus particulares propiedades fisicas
gue contribuyen al producto final, p.e. el caolin en recubrimiento de
papel o la bentonita en perforaciones. En algunos casos las arcillas
son utilizadas por sus propiedades quimicas, p.e. caolin como
materia prima de fabricacion de fibra de vidrio o arcillas y pizarras en
cemento.

1.4.1 Arcillas caoliniticas.

Caolin es un término que engloba dos términos, roca y mineral.
Como roca, caolin se refiere a roca compuesta mayoritariamente de
minerales del grupo de la caolinita. La caolinita es con diferencia, el
mineral m&s comun del grupo de la caolinita. Dicktita, nacrita y
haloisita son relativamente escasos. Estos tres ultimos filosilicatos,
se forman habitualmente por alteracién hidrotermal, aunque hay
muestras de su existencia en depdsitos sedimentaros y residuales
asociados con caolinita (Johnson et al. 2000). El término China Clay
ha sido utilizado como sinénimo de caolin, especialmente en el Reino
Unido para muchas aplicaciones industriales, los caolines deben ser
tratados por via seca o via humeda para reducir o eliminar sus
impurezas y mejorar ciertas propiedades fisicas como brillo,
blancura, opacidad, tamafio de particula, forma, distribucién y
viscosidad. Las impurezas mas comunes en caolines son cuarzo,
mica, illita, esmectita, feldespato, gohetita, hematites, pirita, anatasa,
rutilo, ilmanita, y trazas de turmalina, zircon, cianita, y algunos otros
minerales pesados. Existen procesos para la eliminacion de estos
minerales.

La capa tetraédrica de silice y la capa octaédrica de la alimina
de la caolinita (véase figura 1.3.1.), tienen pequefias sustituciones de
otros elementos. Por lo tanto, la carga laminar de la caolinita es
minima, lo que determina varias de las propiedades fisicas
mostradas en la tabla 1.4.1, donde se resumen las propiedades de la
caolinita mas relacionadas con sus aplicaciones. En muchas de la
sus aplicaciones industriales, el brillo y la blancura (color) son dos
propiedades diferentes. El brillo es una medida del porcentaje de
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reflectividad a 457 nm comparado con el humo de Oxido de
magnesio, al cual se le asigna 100 % de brillo. La blancura o color se
mide en el espectro visible al 0jo, que esencialmente va desde 400 a
700 nm. Es mas deseada la blancura azulada que la crema. Sin
embargo, muchos caolines son cremas y su blancura se refiere como
factor amarillo o valor b (Murray, 2006).

Como hemos mencionado antes, hay muy poca sustitucion de
otros elementos a aluminio y silicio en la estructura y esto cuenta
para muchas de las propiedades que se plantean en esta seccién. El
Fe(lll) tiene un radio de 0,67 A pudiendo sustituir limitadamente al
aluminio, cuyo radio iénico es 0,57 A (Newman, 1987). Algunos
aluminios pueden sustituir silicio en la capa tetraédrica, pero esta
sustitucién es también muy limitada. Algunos autores han descrito
una sustitucién limitada de silicio por titanio, que tiene un radio i6nico
de 0,64 A (Jepson and Rose, 1975). Sin embargo, para Weaver
(1976) el titanio en la caolinita se presenta en agrupaciones discretas
adsorbidas en superficie.Asi, la carga laminar es minima,
particularmente sobre la superficie basal (001). La mayor carga de la
particula de caolinita esta causada por la rotura de enlaces a lo largo
de los bordes (Grim, 1962).

La caolinita presenta baja capacidad de intercambio y de
absorcién debido al limitado nimero de sustituciones en su red, en
comparacion con esmectitas, paligorskita y sepiolita. Tipicamente, la
capacidad béasica de intercambio de las caolinitas esta en el rango 1-
5 meq/100 g. La caolinita presenta baja absorcion y propiedades de
adsorcion, las cuales estan directamente relacionadas con la baja
carga superficial de la particula.

La morfologia mas frecuente de las particulas de caolinita, como
se ve en la figura 1.3.3 (der.), consiste en placas pseudo
hexagonales bien definidas y en algunos casos, se presentan
agregados vermiformes. Algunos depdsitos relativamente puros de
caolin, como los de Georgia en US y los de los estados de Amapa y
Par& en Brasil, presentan buena reologia y caracteristicas de fluidez
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a elevadas concentraciones de solidos. Hay diversos factores que
afectan a la reologia que se muestran en la tabla 1.4.1.

La baja carga laminar, relativamente baja superficie especifica
(8-15m?g), morfologia laminar y fina granulometria con amplia
distribucion de tamafio de particula, ocasionan el buen
comportamiento reologico de algunos caolines ( véase figura 1.4.1).
La figura 1.4.2 muestra la relacibn entre empaquetamiento de
particula y viscosidad. Otra propiedad beneficiosa de la caolinita es
su baja dureza soft que la hace no abrasiva. La dureza en la escala
de Mosh es alrededor de 1,5. Esta propiedad es muy importante en
muchos procesos industriales, porque el caolin es mas blando que
los materiales con los que entra en contacto, y por tanto, el desgaste
de los equipos industriales y maquinaria es bajo.

B

40

20

Porcentaje de finos en peso

aa a0 20 1.r:| 5 2 1 0.s 0.2 0.1
Diametro esférico equivalente en ym

Figura 1.4.1. Distribucién tipica de tamafio de particula de soft
kaolins : Georgia (linea punteada) y Brasil (linea continua). (Murray,
2006).

Los caolines relativamente puros son refractarios y reblandecen
o funden sobre 1.850°C. En muchos ejemplos, excepto en “flint
clays” y “fireclays”, los caolines son plasticos, cuecen con altos
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médulos de rotura y muestran color blanco o cercano al blanco.
Estas propiedades hacen al caolin muy importante como materia
prima para ceramica y refractarios.

Otras propiedades: inerte en un amplio rango de pH (4-9), baja
conductividad térmica y eléctrica, hidrofilo, se dispersa facilmente en
agua, y puede ser calcinado para producir excelentes cargas.

Alta viscosidad Baja viscosidad

Figura 1.4.2. Representacion de la relacion entre empaquetamiento
de particulas y viscosidad.(Murray, 2006).

1.4.2 Arcillas esmedctiticas.

A este grupo pertenecen diferentes filosilicatos de composicién
variada (véase tabla 1.3.3). Las denominaciones individuales en el
grupo son montmorillonita sédica, montmorillonita calcica, saponita
(Mg), nontronita (Fe) y hectorita (Li). El término bentonita se aplico
inicialmente a arcillas de alteracion de materiales igneos,
principalmente cenizas volcanicas (Ross y Shannon, 1926), Grim y
Guven (1978) usaron el término bentonita para arcillas en las que
principalmente dominaba el mineral de esmectita sin tener en cuenta
su origen. Las bentonitas usadas industrialmente son
predominantemente montmorillonitas sodicas, calcicas y en menos
ocasiones hectorita.
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La estructura de las esmectitas consta de laminas que se
componen de tres capas (véase figura 1.3.4), dos capas de
tetraedros de silice pegados a una capa central octaédrica. Se
pueden presentar sustituciones de A" por Fe*, Fe®™, y Mg¥,
originando una deficiencia en la carga. También pueden haber
sustituciones de silicio por aluminio en la capa tetraédrica, las cuales
crean de nuevo un desequilibrio de carga. Grim (1962) apunté que
muchos analisis mostraron que la carga esta alrededor de -0,66 por
celda unidad. Esta deficiencia de carga neta positiva se equilibra por
cationes intercambiables adsorbidos y sobre los bordes de capa.
Asi, si el cation intercambiable es el sodio, el mineral especifico es
una montmorillonita sédica y si es el calcio, es una montmorillonita
célcica. Segun Grim (1962), la sustitucion dentro de la red causa
aproximadamente 80% del total capacidad de intercambio catiénico y
los enlaces rotos alrededor de los bordes de la particulas,
aproximadamente 20%. Los iones de sodio y de calcio estan
hidratados, y en el espacio interlaminar se asocian a una o dos capas
de moléculas de agua, originando espaciados de 13 0 12,5 A (Grim
y Guven, 1978).

La tabla 1.4.1 resume las caracteristicas de las esmectitas
relacionandolas con sus aplicaciones.

Como se ha mencionado, las tres variedades de esmectitas mas
usadas industrialmente son la montmorillonita sdédica, la
montmorillonita célcica y la hectorita. La montmorillonita sodica y la
hectorita tienen una gran capacidad de intercambio, generalmente en
entre 80 y 130 meq/100 g. La montmorillonita célcica, por otra parte,
tienen una menor capacidad que normalmente esti entre 40 y 70
meq/100 g. La elevada carga laminar de las montmorillonitas sodica
y hectorita les proporciona la capacidad de intercambiar el agua
interlaminar y cationes asociados por moléculas orgénicas polares
como el etilenglicol, aminas cuaternarias, y polialcoholes. Esto es
una propiedad importante para la fabricaciéon de las denominadas
habitualmente organo-arcillas. La montmorillonita sodica se presenta
en finas laminas (véase figura 1.3.5) con textura descrita por Keller
(1982) como textura de copos. Esto hace que la montmorillonita
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sbdica posee una elevada area superficial, alrededor de 150-200
m2/g. La elevada superficie especifica y alta carga laminar dan a la
montmorillonita sédica un alta capacidad de absorcion y una muy alta
viscosidad a bajas concentraciones de solidos (5%), en contraste con
la caolinita, la cual tiene bajas viscosidades al 70% de concentracion
de sdlidos.

Debido a su alta carga laminar y a su capacidad de intercambio,
las  montmorillonitas soédicas tienen una gran capacidad de
hinchamiento, del orden de 10 a 15 veces su volumen. Una
propiedad Unica de la montmorillonita sédica y la hectorita es su
tixotropia. La tixotropia es la capacidad para formar geles en
suspension y mantener una fluidez cuando son agitadas dichas
suspensiones. Esta propiedad hace a la montmorillonita sédica y a la
hectorita excelentes agentes suspensionantes. La montmorillonita
sodica es el mejor lodo de perforacion y la hectorita es usada en
productos farmacéuticos y suspensiones medicinales y en pinturas
de alta calidad.

Su muy fino tamafio de particula, capacidad de hinchamiento y
forma de copo, dan a la montmorillonita sddica la capacidad de
formar membranas casi impermeables al paso del agua. Esto hace
gque tenga una gran capacidad sellante para usar en canales de riego
en formaciones permeables al perforar pozos de petréleo y gas, y
para evitar la pérdida de liquidos entre otros usos.

La montmorillonita célcica es habitualmente de mayor tamafio de
particula, tiene menor superficie especifica (50-80 m2/g.), una menor
capacidad de intercambio, un menor indice de hinchamiento (2-3), y
menores viscosidades que las montmorillonitas soédicas. Estas
propiedades pueden incrementarse intercambiando calcio por sodio,
pero raramente se igualan las propiedades de las montmorillonitas
sodicas naturales.

Ambas montmorillonitas, sédica y célcica, tienen buenas
propiedades para aglutinar arenas para moldes de fundicion:
resistencia a compresion en verde, resistencia a la compresion en
seco, resistencia al calor, fluidez y durabilidad (Grim y Guven, 1978).
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El color de las bentonitas es variable, entre gris azulado, oliva,
marrén y raramente blanco.

La montmorillonita célcica tiene una resistencia en verde
superior, resistencia en seco inferior, resistencia al calor y una mejor
capacidad de flujo que la montmorillonita de sodio. Asi las
propiedades fisicas y quimicas de estas esmectitas estan
controladas en gran parte por el tamafio de particula, forma de las
particulas, las sustituciones en la red, y el superficie especifica. El
color de las bentonitas son variables, que van desde marrén a azul-
gris, oliva, marrén y raramente blanco.

Las bentonitas blancas son muy raras y son mas valiosas en
muchas aplicaciones en las que se necesita color blanco.
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2. METODOLOGIA.

2.1 Materiales.

En la tabla 2.1.1, se detallan los materiales seleccionados para
el estudio. Los materiales son filosilicatos 1:1 y 2:1 que difieren en
estructura, microestructura, morfologia y carga de capa,
predominantes en dos tipos de arcillas industriales, respectivamente:
caolines y arcillas especiales, que por las diferencias indicadas
deben presentar diferencias acusadas de comportamiento.

Tabla 2.1.1. Resumen de los materiales empleados. ® Source Clay
Repository, Clays Minerals Society.

Ref. Referencia comercial Origen Suministrador
K Caolin Kga-1 USA SCRW

EDS Bentonita SWy-1 USA SCR

EDC Bentonita SAz-1 USA SCR

BHT  Hectorita Bentone HC Alemania  Elementis

EST  Saponita Yunclillos Espafia Tolsa

2.1.1 Caolin Kga-1 (K).

Con la referencia K, se denominara al caolin KGa-1 suministrado
por The Source Clays Repository, Clay Minerals Society. Se trata de
un caolin de referencia cuyas principales caracteristicas se recogen
en el monografico Baseline Studies of The Clay Minerals Society
Source Clays (2001). Este caolin de inusual pureza esté presente en
depdsitos sedimentarios que aparecen a lo largo del contacto entre la
Coastal Plain y el Piedmont en Georgia, Estados Unidos. Data del
Cretacico, sin existencia de fdsiles, debido a procesos de
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recristalizacion exhaustiva (Moll, 2001). El caolin se encuentra entre
dos zonas de areniscas, separado en dos partes por una banda de
composicion rica en esmectita. Su principal caracteristica es su
elevada “cristalinidad”, con un indice de Hinckley de 0,9.

2.1.2 Esmectita sédica dioctaédrica SWy-1 (EDS).

Con la referencia EDS, se denominara a la esmectita sodica
dioctaédrica SWy-1 suministrada por The Source Clays Repository,
Clay Minerals Society. El término “bentonita de Wyoming” incluye
materiales de arcilla de Wyoming, Montana y Dakota del Sur, y se
compone en gran parte de esmectita rica en sodio. Tipicamente, esta
esmectita es montmorillonita y posee principalmente cationes Na* de
intercambio, una alta capacidad de intercambio catibnico, y particulas
finas y flexibles. Estas caracteristicas producen una dispersion rapida
en agua, viscosidades altas, y una elevada capacidad de formar
peliculas. Esta bentonita aparece en la formacion de Newcastle.
Todas estas bentonitas comerciales aparecen en series del
Cretécico, compuestas por lutitas, margas, arcillas y areniscas de
1300 m de espesor. Todos los autores coinciden en que se formaron
a partir de cenizas volcanicas que se depositaron en el mar con la
posible excepcion de la Formacién de Newcastle, de origen lacustre
(Elzea y Murray, 1994).

2.1.3 Esmectita célcica dioctaédrica SAz-1 (EDC).

Con la referencia EDC, se denominara a la esmectita calcica
dioctaédrica SAz-1 suministrada por The Source Clays Repository,
Clay Minerals Society. Esta bentonita célcica aparece en depdsitos
en la Formacién no marina Bidahochi del Plioceno, en Arizona. La
produccion de esta bentonita comenzé en el distrito de Salas, al
noroeste de Sanders, en 1924, alcanzando méaximos de produccion
en la década de 1950, continuando en una escala reducida en la
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actualidad. La formacion Bidahochi tiene una compleja historia
deposicional (Kiersch y Keller,1955).

2.1.4 Esmectita trioctaédrica hectorita, Bentone H C
(BHT).

Con la referencia BHT, se denominara a la hectorita, Bentone
HC, suministrada por Elementis. Esta bentonita es un producto
industrial, que se comercializa como aditivo reologico. Se trata de
una hectorita refinada adecuada para el control reolégico de
suspensiones acuosas.

2.1.5 Esmectita trioctaédrica, Saponita Yunclillos
(EST).

Con la referencia EST, se denominard a la esmectita
trioctaédrica, Saponita de Yunclillos, suministrada por Tolsa. Esta
saponita aparece en la Cuenca de Madrid, en el municipio de
Yunclillos. En esta zona, la génesis de saponita se ha interpretado
como autigénica, por transformacion de esmectitas dioctaédricas
heredadas de la serie beidellita- montmorillonita depositadas en
facies distales de abanicos aluviales, cuyo origen estaria en la
alteracion de feldespatos y micas (Leguey et al.,, 1984; Galan y
Castillo, 1984; Doval et al., 1985). Un proceso similar de
transformacion de esmectitas dioctaédricas a trioctaédricas, en un
medio con pH alto y abundante magnesio, ha sido citado para la
formacion de estevensita en depoésitos antiguos (Dyni, 1976; Trauth,
1977) y actuales (Jones y Weir, 1983; Jones, 1986).
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2.2 Meétodos.

En este apartado se describe las técnicas de caracterizacion y
preparacion de las muestras seleccionadas.

2.2.1 Preparacion de las muestras.
2.2.1.1 Preparacion de las muestras totales.

Cada una de las referencias seleccionadas fue molida en molino
de discos de tungsteno para obtener un material de tamafo de paso
a un tamiz 230 ASTM, después fueron secadas a 100°C en un horno
de aire forzado durante 12 horas.

2.2.1.2 Preparacion de fracciones de cada muestra.

Se prepararon dos lotes de fracciones de los materiales. En un
primer lote se prepararon suspensiones de cada material con 50 g de
polvo seco (preparado segun lo explicado en el apartado anterior)
con 1 | de agua destilada, 10 ml de pirofosfato sodico 1 N y se
obtuvieron por sedimentacion (véase figura 2.2.1) por el método de
pipeta (Pansu y Gautheyrou, 2006) distintas fracciones de
diametros equivalentes menores de 20 um, 8 um, 4 ym, 2 um y
0,5um respectivamente, de cada uno de los materiales, referenciados
segun se indica en la tabla 2.2.1. Los tiempos de sedimentacion
fueron calculados con el programa SediCalc_0_9 (www.geo.uni-

erlangen.de).



2. Metodologia 34

Figura 2.2.1. Probetas con material sedimentando.

Tabla 2.2.1. Materiales sedimentados con pirofosfato sédico 1N.

Fraccion Fraccion Fraccion Fraccion Fraccion
<20 um <8 um <4 pm <2 pm <05 um
K20 K8 K4 K2 K05
EDS20 EDS8 EDS4 EDS2 EDSO05
EDC20 EDC8 EDC4 EDC2 EDCO05
BHT20 BHT8 BHT4 BHT2 BHTOS5
EST20 EST8 EST4 EST2 ESTO5

Se preparé un lote a partir de las fracciones menor 0,5 um
obtenidas como se ha indicado anteriormente, y se depuraron por el
método de Van Olpen (1963). Estas muestras se utilizaron para la
medicién de potencial Z () . Cada una de las fracciones obtenidas se
referencié segln se indica en la tabla 2.2.2.



2. Metodologia 35

Tabla 2.2.2. Materiales sin electrolito.

Fraccion
<05 pm
KO5d
EDSO05d
EDCO05d
BHTOS5d
ESTO5d

2.2.2 Analisis quimico ICP.

Los analisis quimicos de las muestras totales fueron realizados
en Activation Labs (Canada), mediante el método Lithium Metaborate
| Tetraborate Fusion-ICP. Las muestras se prepararon y analizaron
en un sistema por lotes. Cada lote contiene un blanco, un material de
referencia certificado y una réplica. Las muestras se mezclaron con
un fundente de metaborato de litio y tetraborato de litio y se fundieron
en un horno de induccion. La masa fundida se verti6 inmediatamente
en una solucion de acido nitrico 5% que contenia un patron interno, y
se mezclaron continuamente hasta completa disolucion (~ 30
minutos). Las muestras se analizaron para Oxidos de elementos
mayores y oligoelementos seleccionados en un equipo Varian Vista
735 ICP. La calibracion se realizd utilizando 7 materiales de
referencia certificados USG y CANMET. Uno de los 7 patrones se
utiliza durante el andlisis para cada grupo de muestras.

2.2.3 Calcimetria. Método de Bernard.

Con el objeto de determinar el contenido en carbonatos en los
materiales, en la muestra total, utilizamos el método del calcimetro
de Bernard (Norma UNE 103-200-93), que se basa en la
descomposicion de los carbonatos por accién del &cido clorhidrico,
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con desprendimiento de anhidrido carbonico gaseoso, segun la
siguiente ecuacion:

CO3M + 2 CIH — CI,M + CO, + H,O (ec. 2.2.1)

T

Figura 2.2.2. Calcimetro de Bernard.

2.2.4 Analisis termogravimétrico (TG) y térmico
diferencial (ATD).

El analisis térmico incluye un grupo de técnicas que relacionan
determinados parametros fisicos de una muestra problema con los
cambios de temperatura. Los andlisis térmicos mas utilizados son el
Andlisis Térmico Diferencial, ATD, y la Termogravimetria, TG. La
técnica ATD registra las diferencias de temperatura entre la muestra
del ensayo y un material de referencia, quimicamente inerte,
generalmente a-alimina, cuando ambas muestras se someten a
idénticos regimenes de temperatura en un horno calentado a
velocidad controlada. En el termograma obtenido, aparecen una serie
de picos cuya posicidn esta determinada por la composicion quimica,
estructura cristalina de la sustancia y tipo de cambio energético
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(efectos exotérmicos y endotérmicos), debido a las reacciones que
ocurren durante el calentamiento. Por tanto, un termograma indica a
gué temperatura ocurre cada uno de esos cambios energéticos, y si
las reacciones que los determinan transcurren con absorcion de calor
(picos endotérmicos) o con desprendimiento de calor (picos
exotérmicos). En ausencia de cambios energéticos, la linea base es
horizontal. ElI area de un pico de ATD representa la energia
involucrada en los diferentes procesos que ocurren. Esto permite
utilizar el ATD en el estudio de transiciones de estado sélido,
reacciones de descomposicion de una sustancia, etc.

El analisis termogravimétrico (TG) es una técnica que registra los
cambios de peso de un material en funcion de la temperatura o del
tiempo.

Figura 2.2.3. ATD-TG

En el presente trabajo se utilizo un analizador térmico de la casa
Perkin Elmer modelo Pyris Diamond. Equipo disefiado para obtener
simultaneamente medidas termogravimétricas y analisis térmico
diferencial en muestras inorganicas como pueden ser metales y
materiales ceramicos, asi como poliméricos. El intervalo de
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temperatura de medida desde temperatura ambiente hasta 1300 °C,
con velocidad méxima de calentamiento entre 0.01 °C/min y
200°C/min utilizando una cantidad de muestra maxima de 200 mg. La
atmosfera que puede utilizarse para realizar las medidas puede ser
aire o N,.

2.2.5 Férmula estructural y determinacion de la car ga
laminar ( §).

En mineralogia quimica es muy comun describir a los minerales
por medio de las llamadas formulas estructurales (Moore y Reynolds,
1989). Para el caso de esmectitas, un tipo de minerales arcillosos
cuya gran variedad en composiciones dificultan en ocasiones su
identificacion precisa, estas férmulas y la informacion generada,
permiten precisar el mineral presente, ya que es posible conocer la
composicion estructural de sus capas tetraédrica y octaédrica, la
naturaleza y el grado de sustitucion isomorfica, la procedencia de la
carga de capay el nimero y tipo de cationes en la hoja octaédrica.

Ross y Hendricks (1945) introdujeron el concepto de formula
estructural con la denominacién de formula mineral y establecieron
una metodologia para su célculo, siendo el resultado de un
tratamiento o balance estequiométrico a partir del analisis quimico de
una sustancia pura o que se supone pura. El resultado dependera de
la representatividad de la muestra, la heterogeneidad de la poblacion
y de los errores del muestreo y analisis (Weaver y Pollard, 1975),
aunque para minerales arcillosos no es posible aplicar tan
estrictamente reglas generales debido a la gran variedad de
estructuras, composicion, sustituciones y defectos estructurales
(Mari, 1998).
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2.2.5.1 Determinacion de la carga laminar (  §).

Partiendo de la férmula ideal (Ahmet y Lagaly, 2001; Bailey,
1979; Guggenheim et al, 2006) de wuna esmectita,
(Al,M@),Si,010(OH),, la composicidbn quimica de las capas y su
distribucion tedrica de carga de capa, se esquematiza en la tabla
2.2.3. Es importante notar que la capa tetraédrica debe contener un
total de cuatro atomos.

Tabla 2.2.3. Distribucion tedrica de cargas de una esmectita.

SIN SUSTITUCIONES CON SUSTITUCIONES
CARGAS
CAPA CAPA
TETAEDRICA 3072 -6 -6 3072 TETAEDRICA
2si* +8 +8 2si*
COMUN 20%(OH) | -5 -5 20%(OH) COMUN
OCTAEDRICA 2AI" +6 | +5,67 | 1,67A" OCTAEDRICA
0,33Mg*?
COMUN 20%(OH) | -5 -5 20%(OHY COMUN
2si™ +8 +8 2si™
TETAEDRICA 307 -6 -6 307 TETAEDRICA
CARGA POSITIVA TOTAL | +22 | +21,67
CARGA NEGATIVA TOTAL | -22 | -22
CARGA DE CAPA 0 | -0,33
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El defecto de carga positiva es subsanado por la entrada de los
llamados cationes intercapa (véase tabla 2.2.4) de acuerdo a su
tamafio y al valor de la carga de capa creada durante las
sustituciones isomorficas, las cuales pueden ocurrir tanto en la capa
octaédrica como tetraédrica. Conociendo tanto la naturaleza como el
grado de sustitucion es posible una identificacion mas precisa entre
especies del mismo grupo.

Tabla 2.2.4. Formacién ideal de minerales arcillosos por sustituciones
isomorficas.

Al Si O (OH)
Pirofilita
!
Se intregran Mg+2 en la capa octaédrica

Al Mg Si O (OH)

!
Se completan dos 4&tomos en la capa octaédrica.

!

Al Mg Si O (OH)
!

Se adicionan Na (catién lamina).
!
Na Al Mg Si O (OH)
Esmectita.

En el caso de la caolinita, partiendo también de la formula teérica
Al;Si,010(OH)g la composicion quimica de las capas y su distribucion
tedrica de carga de capa, se puede ver en la tabla 1.3.1.
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2.2.5.2 La férmula estructural en la clasificacién de esmectitas.

De una férmula estructural o i6nica de minerales arcillosos
puede obtenerse: (a) la composicibn de las capas tetraédrica y
octaédrica, (b) el origen de la carga de capa (capa tetraédrica u
octaédrica) y (c) el nUmero y tipo de cationes en la capa octaédrica,
en lo que se basa principalmente la diferencia entre los minerales del
grupo de las esmectitas (Grimshaw, 1971 y Weaver y Pollard, 1975).
Segun los estudios realizados, los nombres de las especies
mineralbégicas de este grupo se han establecido por el numero de
cationes en la hoja octaédrica y el origen principal de la carga laminar
(véase tabla 2.2.5).

Tabla 2.2.5. Clasificacién de la caolinita y esmectitas seleccionadas
en base a su férmula estructural.

TIPO GRUPO SUBGRUPO MINERAL

FORMULA IDEAL
(MOORE Y REYNOLDS)

ORIGEN PRINCIPAL DE
LA CARGA DE CAPA

1:1 Caolinita Caolinita Caolinita
A|4Si4010(OH)8

2:1 Montmorillonita Dioctaédrico Montmorillonita
Saponita R+0.33(Al1.67 M0.33)SiaO10(OH)2
Octaédrica

Beidellita
R+0.33 Al (Siz.67 Alp.33)O10 (OH)2
Tetaédrica

Trioctaédrico Hectorita

R+0.33(Mg2.67 Lio.33) SisO10
Octaédrica

Saponita
R+0.33(Mg2.67 R+0.33)(Si3.34 Alo.es)
Tetaédrica
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De lo indicado por Ross y Hendricks (1945) para la
determinacion de foérmula estructural, Moore y Reynolds (1997)
propusieron una metodologia para su célculo tomando en cuenta a
su vez lo establecido por Grimshaw (1971):

1. La carga total negativa es de 22, distribuida en 16 para la
hoja tetraédrica (ocho oxigenos: seis en cada una de las dos capas
tetraédricas y dos de asignar un oxigeno de cada una de las
secciones comunes de la capa octaédrica) y 6 para la capa
octaédrica (dos oxigenos: uno de cada seccién comun de la capa y
los dos oxidrilos).

2. Los cationes totales en la hoja tetraédrica son cuatro.

3. Los cationes intercambiables balancean la deficiencia de
carga en las capas. La cantidad es generalmente +0.33 por formula
unitaria. Este valor se sugiere que sea constante para todos los
minerales de este tipo.

El calculo lo desarrollamos, tomando como base el andlisis
quimico de la esmectita (véase tabla 2.2.6).

En las esmectitas, se asignan primero los cationes de la hoja
tetraédrica (un maximo de cuatro cationes). Primero el silicio, si
faltaran cationes se continuaria con el Al. Una cantidad mayor de
cuatro cationes de silicio, indica presencia de silice amorfa en la
muestra. A continuacibn se seguiria completando con Fe. A
continuacion se asigna los cationes de la capa octaédrica, un
maximo de dos en el caso de esmectitas dioctaédricas y tres en el
caso de trioctaédricas. El hierro que no haya sido situado en la
tetaédrica, no se presenta como catidn intercapa y en este caso
puede asignarse en la octaédrica, junto con aluminio y magnesio. El
potasio, sodio y calcio son cationes interlaminares. En algunos
casos, el magnesio puede estar tanto en la hoja octaédrica como en
la intercapa.
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En la caolinita, se asignan igualmente primero los cationes de la
capa tetraédrica (un maximo de dos). Primero el Si y a continuacion
completando con Al. Se sigue el mismo proceso que el explicado
para la capa octaédrica de las esmectitas para un maximo de dos
cationes. Y finalmente los interlaminares.

Tabla 2.2.6. Tabla de célculo del numero de cationes de la formula
estructural de una arcilla. Peso equivalente (A), gramos equivalentes
por carga (B), el factor de normalizacion (f) donde n°=22 en
esmectitas y 14 en caolinitas, valencia del cation por férmula unitaria
(C) y numero de cationes por férmula unitaria (D).

0,
OXIbO PE/;O ATFZ)EI\j :?:o A B c D
S0, - 600844 - y ) -
AlLO; - 101,959 - i ] ]
Fe,.0s - 159,691 - i ] ]
MgO - 40,304 i ) ] ]
Cao i 56,079 i ) ] ]
Na,0 - 61,979 : i i i
K20 i 94,195 i ) ] ]

5B
f=3 B/no
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2.2.6 Difraccion de rayos X (DRX).

Se procedié a la identificacién de las fases cristalinas presentes
en los materiales utilizados mediante andlisis por DRX.

Se utiliz6 material en polvo seco de los materiales originales
preparar muestras no orientadas por el procedimiento de Niskanen
(1964). Se prepararon agregados orientados segun Moore Yy
Reynolds (1997). Estos agregados orientados se prepararon
tomando en una espatula una pequefa cantidad de muestra y se
introdujo en un tubo de ensayo. Se afadié agua desionizada y se
agitd manualmente. Se dejaron reposar el tiempo conveniente para
la fraccidn deseada, segun la ley de Stokes y con una pipeta se
tomaron unas gotas que se depositaron sobre los correspondientes
portas de vidrio.

Los difractogramas de polvo no orientado de la muestra de
referencia, asi como de los agregados normales y etilenglicolados se
obtuvieron utilizando un difractometro Bruker D8 Advance, equipado
con un detector LYNXEYE, trabajando a 40 kV y 30 mA, utilizando
radiaciéon Cu Ka. Se utilizé el programa de Eva sistema Diffrac Plus
para la identificacion de fase cristalina. Ademas, la identificacion de
hojas silicatos se realiz6 por el método de Warshaw y Roy (1961).

Los registros generales de polvo desorientado se realizaron
entre 5y 65° 26, con un paso de 0,02° 20 y tiempo de adquisicion
de 96 s.

El andlisis microestructural simplificado se realiz6 con las
reflexiones 001, por el método de funcién de Voigt (Langford, 1978),
utilizando perfiles instrumentales producidos a partir de registros del
estandar LaBg (NIST SRM660a) obtenidos en las mismas
condiciones experimentales.
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Figura 2.2.4. Difractébmetro de polvo modelo D8 Avance A25 marca
Bruker

2.2.6.1 Descripcion de los perfiles experimentales  de DRX.

Origen del perfil de los picos de difraccion.

La condicion de difraccion por una familia de planos reticulares
(hkl) viene expresada por la ley de Bragg:

2dng senB = A (ec. 2.2.2)

Un haz estrictamente monocromatico, al incidir sobre una familia
de planos reticulares separados una distancia dng origina un haz
difractado siempre que se cumpla la ecuacion anterior, debiéndose
verificar tres condiciones:

(1) Dimensiones del cristal consideradas infinitas con relacion a
la distancia entre dos centros de difraccién adyacentes.

(2) Estructura del cristal con un orden tridimensional perfecto.
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(3) La fuente puntual emite rayos X monocromaticos de longitud
de onda A, la muestra tiene dimensiones despreciables y el
detector es puntual.

En el supuesto de que las tres condiciones se cumpliesen, la
intensidad del haz difractado originaria una distribucién delta de
Dirac. Por el contrario, el incumplimiento de alguna de las tres
condiciones producira el ensanchamiento de los picos de difraccion.

En condiciones experimentales reales, las tres condiciones
anteriores no se cumplen. La existencia de cristalitos, entendidos
como dominios de difraccion coherente, de dimensiones muy
pequenfias, inferiores a 1 ym en la mayor parte de los casos y de
microdeformaciones implica el no cumplimiento de las dos primeras
condiciones. En cuanto a la condicion (3), sea cual sea el sistema de
monocromatizacion y colimacion de los rayos X que se emplee,
ningan haz de rayos X incidente sobre un cristal es perfectamente
monocromatico, sino que constard de un pequefio intervalo de
longitudes de onda. Diferenciando la ecuacion de Bragg, tenemos
dicho intervalo de magnitud infinitesimal:

d A=2 d, cos© d6 (ec. 2.2.3)

de=dA/2 dh cos6

Lo que implica que asociado a d A existe un pequefio intervalo
en torno a ©, d ©, para el que se verifica la ecuacion de Bragg. Asi,
el total de la energia difractada por un cristal no queda concentrado
en un maximo, sino distribuido en torno a un valor de 6, lo que
evidentemente origina un ensanchamiento del perfil del pico. Unido a
este efecto, otros factores relacionados con la disposicion geométrica
del difractobmetro y los elementos Opticos (rendijas, colimadores)
causan también el ensanchamiento de los picos de difraccion.
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En resumen, el perfil experimental de un pico de DRX, viene
determinado por tres componentes:

a)el perfil intrinseco del material, originado por sus
caracteristicas microestructurales.

b) el perfil originado por la distribucion espectral de la radiacion
emitida por el anodo del tubo de rayos X.

c)el perfil causado por las aberraciones geométricas del
aparato de difraccion.

Es habitual recoger las contribuciones de las componentes b) y
¢) en una funcién de forma instrumental denotada como g(x), siendo
x = 26. De la misma forma, la funcién que recoge la contribucion
intrinseca del material, esto es, el perfil real de la muestra se
denomina f(x), mientras que el perfil observado, o experimental,
gueda representado por la funcion h(x). En términos matematicos,
estas tres funciones estdn relacionadas por un producto de
convolucion (Wilson,1963; Warren, 1969):

h(x) = g(x)*f(x) (ec. 2.2.4)
(el simbolo * representa la operacion de convolucion)

Taupin (1973) expresa la funcién g(x) como el producto de
convolucion de la contribucién de dispersion espectral (W) con la
originada por las aberraciones instrumentales (G). La funcién h(x)
que define el perfil experimental de un pico de difraccion es

entonces:

h(x) = (W *G )*f(x) + fondo (ec. 2.2.5)

Parametros fundamentales de los perfiles de difraccion.
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El objetivo primordial en las medidas de difraccion es determinar
con precisién las posiciones de los picos y sus intensidades, asi
como el ensanchamiento y la forma que presentan. Esta informacion
gueda recogida en los pardmetros basicos de medida utilizados en la
descripcion de los perfiles de difraccion, y que pueden clasificarse
como: parametros de posicion , de area y de dispersién .

Pardmetros de posicion y de area. Los dos parametros de
posicion mas empleados son el angulo 26, para el que la intensidad
del perfil es méxima, y el centro de gravedad (o centroide), cuya
expresion es:

(ec. 2.2.6)

[(26)1(26) d(26)
I 1(26) d(286)

Siendo | la intensidad del perfil de difraccion.

< 28 ==

Las medidas precisas de 26, son utilizadas en la identificacion
de fases, indexacion del registro de DRX, etc.

El parametro de éarea esta representado por la intensidad
integrada del pico, que representa la superficie que delimita el perfil
de difraccién con relacién a la linea de fondo, siendo su expresion:

L= [ 1(26) d(26) (ec. 2.2.7)

Sus valores relativos estan relacionados con la naturaleza de los
atomos y sus posiciones en la red, y se utiliza en analisis estructural.

Pardmetros de dispersién. Estos parametros caracterizan el
ensanchamiento de los picos de difraccion, y por consiguiente se
emplean en la deteccion de los efectos microestructurales. Los mas
empleados son la anchura a media altura y la anchura integral.
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La anchura a media altura -introducida por Scherrer- se
determina midiendo directamente la anchura del perfil en la posicion
correspondiente a la mitad de la altura del pico (estimada en relacién
con la linea de fondo). Se simboliza habitualmente por FWHM
(iniciales de Full-Width at Half-Maximum), aunque se utiliza también
la notacion 2w, H, o I para referirse a este parametro.

La anchura integral -introducida por Laue- se denota por B, y se
define como:

p=1/1, [126)d26)  (ec.2.2.8)
(siendo I, la intensidad méaxima del pico)

El valor de B8 para un pico equivale a la anchura de un rectangulo
gue tuviese la misma area y altura que el perfil de difracciéon. Existen
otros parametros de dispersion -como la varianza del perfil (Wilson,
1963)- aunque son mucho menos empleados.

Forma de los perfiles de difraccion.

Desde los primeros estudios sobre andlisis de perfil en DRX, se
puso de manifiesto la necesidad de describir adecuadamente la
forma de los perfiles de difraccion. En particular, algunos
procedimientos de analisis microestructural como el método de
Williamson y Hall (1953) y el método de la funcion de Voigt
(Langford, 1978) basan sus ecuaciones en suposiciones acerca de la
forma de los perfiles.

En este sentido los perfiles de difraccibn se han intentado
describir mediante dos funciones: la funcibn de Cauchy (o de
Lorentz) y la funcion de Gauss (véase figura 2.2.5). Las curvas
simétricas que generan estas dos funciones se ajustan notablemente
a los perfiles de DRX, por lo que se han utilizado ampliamente (Klug
y Alexander, 1974).
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Gauss Cauchy

Figura 2.2.5. Forma de las curvas de Gauss y de Cauchy, trazadas
con el mismo valor de .

Como se ha expuesto anteriormente, los perfiles experimentales
de difraccion de rayos X h(x) son el resultado de la convolucién de
los perfiles reales f(x) con los instrumentales g(x). Analizaremos la
forma de cada una de estas contribuciones separadamente.

Considerando los perfiles reales f(x), las funciones de Cauchy y
de Gauss representan las formas caracteristicas del ensanchamiento
producido por efectos microestructurales extremos. Segun Langford
(1978) -entre otros- la funcion de Cauchy describe adecuadamente
un perfil f(x) cuando su ensanchamiento se debe al efecto del tamafio
de cristalito. Por otra parte, si el ensanchamiento est4 causado por
las distorsiones, el perfil f(x) ajusta a una curva de Gauss. En el caso
de que ambos efectos concurran, el perfil de difraccion definird una
curva que podrd describirse mediante la composicién de las dos
funciones citadas. Por ello, las funciones de Gauss y de Cauchy se
conocen como funciones base en el &mbito de los procedimientos de
ajuste de perfil.

En cuanto a los perfiles instrumentales g(x), es posible separar
también dos contribuciones a su forma. Los efectos de
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ensanchamiento debidos a la dispersién de A contribuyen al perfil
instrumental con una curva de tipo Cauchy, mientras que los efectos
geométricos presentan una contribucién gaussiana. La experiencia
acumulada en difraccién de polvo de rayos X, muestra que a bajos
angulos (26 < 90°) éstos ajustan a funciones de Gauss, dado que
predominan los efectos geométricos sobre los debidos a la radiacion
X. Para angulos mayores, el perfil g(x) es de tipo lorentziano (debido
a que el efecto de la dispersion de A predomina sobre otros factores
instrumentales y geométricos).

Para poder obtener el perfil real f(x) a partir del experimental
h(x) es necesario conocer la forma del perfil instrumental g(x). Una
vez conocido ¢g(x), mediante operaciones de deconvolucién es
posible aislar f(x), de donde se obtiene la informacion
microestructural.

El perfil instrumental, g(x), se determina en la practica mediante
el empleo de muestras patrones bien cristalizadas. Los registros de
difraccibn  originados por estas muestras presentan un
ensanchamiento debido a las caracteristicas microestructurales del
material que puede considerarse despreciable. Los materiales que
pueden emplearse con este fin deben de reunir una serie de
requisitos como son:

1. Tamafo de cristalito grande, superior a 1ym. De acuerdo con
la teoria cineméatica de la difracciébn, para dominios de
difraccion de este tamarfio, la anchura de los méaximos de
difracciébn es mucho menor (del orden de las milésimas de
grado en 26) que la anchura instrumental.

2. Amplia distribucién angular de los picos intensos.

3. Elevada cristalinidad. Picos intensos y sin superposicion.
4. Homogeneidad y pureza quimica.

5. Féacilmente disponible, no téxico, estable.

6. Estructuralmente libre de tensiones y microdeformaciones.
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Algunos de los materiales usados como patrones son: SiO,, Si,
AlLO3, Y,03, BaF,, LaBg y ZnO. También puede emplearse como
patrdn una muestra perfectamente cristalizada de la misma
composicion quimica que el producto a analizar.

Como se ha dicho, el perfil g(x) viene determinado por la
distribucion espectral de la radiacion empleada (W) y por las
contribuciones instrumentales (G). El efecto que tiene sobre el perfil
la distribucion espectral depende légicamente del grado de
monocromatizacion de la radiacion. Si se utiliza radiacion Ka no
monocromatica, la presencia de la componente Ka, produce un
ensanchamiento asimétrico de los perfiles.

En cuanto a las contribuciones instrumentales, pueden
considerarse basicamente las siguientes (Snyder, 1993):

1. Anchura de la fuente de rayos X. En un difractbmetro
convencional, la fuente de radiacion es el foco lineal de un
tubo de rayos X. Se entiende por anchura efectiva de la
fuente, las dimensiones de la proyeccion de este foco lineal
en el plano normal al eje de rotacion del goniémetro. Este
factor produce un ensanchamiento de los perfiles simétrico e
independiente del angulo. Sus efectos pueden reducirse
utilizando rendijas de divergencia mas estrechas.

2. Muestra plana. Para mantener estrictamente la condicién de
focalizacion de Bragg-Brentano, la muestra deberia curvarse
progresivamente para seguir al circulo de focalizacion. Como
la muestra es plana, esta condicibn no se cumple, y la
imperfecta focalizacion origina un ensanchamiento asimétrico
de los perfiles, principalmente a bajos angulos

3. Divergencia axial del haz incidente. El haz primario de rayos X
tiene una considerable divergencia lateral, en la direccién del
eje de rotacion del gonidmetro. Esta divergencia tiende a
ensanchar el haz en el plano de focalizacién, produciendo
una sustancial asimetria en el perfil, particularmente para
valores angulares extremos (< 20° 26 y > 160° 26). Este
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efecto puede corregirse mediante el empleo de rendijas de
Soller.

4. Penetracion de los rayos X en la muestra. Segun disminuye el
coeficiente de absorcién, u, de una muestra, el haz de rayos
X penetra mas profundamente, de manera que la superficie
de difraccién efectiva se aleja del circulo de focalizacién. Este
factor introduce una asimetria en los perfiles para materiales
con bajo coeficiente de absorcion.

5. Rendija receptora. La anchura de la rendija de recepcion del
haz difractado determina la intensidad de la reflexion, de tal
forma que cuanto mas ancha sea la rendija mayor sera la
intensidad del pico. Sin embargo, el incremento en la apertura
de la rendija provoca un ensanchamiento en los perfiles que
se traduce en una pérdida de poder resolutivo. Este
ensanchamiento es simétrico e independiente del &ngulo de
difraccion.

La anchura y los pardmetros de forma de los perfiles g(x) varian
suavemente con 26. Para un difractometro convencional, la variacion
tipica en el valor de FWHM —que puede obtenerse a partir de un
material estandar- es la que muestra la figura 2.2.6. La curva
presenta un minimo poco acusado en torno a los 40° 26, y a partir de
este valor las anchuras se incrementan, gradualmente para valores
angulares intermedios, y de forma rapida para angulos altos.

Esta variacidén es indicativa de la resolucion instrumental, y se
describe habitualmente utilizando la ecuacién de Caglioti et al.
(1958), inicialmente empleada en el ambito de la difracciébn de
neutrones:

(FWHM)? = U tg°6 + V tg6 + W (ec. 2.2.9)

Los parametros U, V y W son caracteristicos del dispositivo
instrumental empleado y de la fuente de radiacion.
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Figura 2.2.6. Funcion de resolucion instrumental para un
difractobmetro convencional con radiacion estrictamente
monocromatica (Cu Kal) obtenida a partir de una muestra estandar
de BaF2. (segun Louér y Langford, 1988).

Por consiguiente, el andlisis del perfil real de un pico de
difraccibn no puede realizarse sin efectuar previamente una
separacion de las contribuciones microestructurales e instrumentales,
gue permita restituir el perfil f(x) a partir de h(x) y g(x). La operacién
que permite efectuar esta separacion se conoce con el nombre de
deconvolucion, y forma parte de las etapas de todo andlisis
microestructural.

2.2.6.2 Consideraciones previas al analisis microe  structural.

Un andlisis microestructural completo consta de tres etapas:

a) obtencién de los registros de DRX
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b) correccion de los perfiles experimentales
c) calculo de parametros microestructurales

En este apartado comentaremos aspectos de interés relativos a
los procedimientos implicados en las etapas a) y b).

Las condiciones experimentales empleadas en la obtencién de
los registros de DRX son de gran importancia, y conciernen
principalmente a la preparacion de la muestra y a las condiciones de
medida. Si nos centramos en el segundo aspecto, hay que indicar
que el andlisis de perfil en difraccion de polvo requiere sobre todo
obtener registros de calidad.

La calidad de un registro implica precision en las medidas, tanto
de la posicién de los picos como de las intensidades. Estas Ultimas
son fundamentales ya que definen el perfil de difracciéon. Si, como es
habitual, se utiliza un difractometro trabajando en modo discontinuo,
la precisién en la medida de la intensidad se mejora aumentando el
nimero de cuentas acumuladas en cada paso y/o el numero de
pasos medidos en el rango angular considerado, hasta el punto en
que la varianza estadistica del registro de cuentas sea despreciable
en relacion con otras fuentes de error (Hill, 1993). Como norma
practica para conseguir un nivel adecuado de precision, puede
considerarse que las condiciones de medida (principalmente el
tiempo por paso) han de ajustarse de tal modo que el maximo del
pico sobrepase, en la medida de lo posible, 5.000 cuentas (Plevert,
1990). Las condiciones necesarias para el cumplimiento de esta
norma dependeran, légicamente, del material a estudiar.

Respecto a las correcciones que hay que aplicar a los perfiles,
tanto a h(x) como a g(x), las principales son: 1) eliminacion de Ka, ,
2) correccién de Lorentz polarizacion, y 3) eliminacion del fondo. La
deconvolucion seria también una correccidbn de perfil, aunque
aplicada sélo a h(x).

La contribucién de Ka, al perfil de difraccion experimental puede
evitarse si se emplea monocromador. Cuando esto no es posible,
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circunstancia bastante comun, entonces hay que trabajar con el
caracteristico doblete Ka (1+2). En estas condiciones, la eliminacion
del ensanchamiento producido por Ka, puede hacerse mediante
procedimientos de célculo ideados con esta finalidad (Delhez y
Mittemeijer, 1975). La utilizacion de técnicas de ajuste de perfil ofrece
otro modo de eliminar la contribucion de Ka,. En este caso, el perfil a
estudiar se ajusta a dos picos, el originado por Ka; (que aparece a un
valor de 26 inferior) y el originado por Ka,.

La correccién de factores dependientes de ©, como el factor de
Lorentz-polarizacion, también ha de ser considerada. El
ensanchamiento producido por este factor es relativamente pequefio
para valores de 26 < 30°, siendo en cambio mas importante para
reflexiones correspondientes a valores angulares elevados (Delhez et
al., 1977).

La correcta estimacién de la linea de fondo del registro es
determinante en la calidad de los datos obtenidos. Generalmente la
linea de fondo se elimina suponiendo una variacion lineal de ésta con
20. La sobreestimacién del fondo puede conducir al truncamiento del
perfil, originando errores importantes. En el analisis de Fourier de los
perfiles, uno de estos errores es el llamado "efecto gancho" (hook
effect) (Young et al., 1967). Los métodos de ajuste de perfil obvian
este problema en gran medida, ya que el andlisis se hace sobre el
perfil modelado, esto es, sobre la funcién analitica que sustituye al
perfil experimental.

A continuacion se describe el método de analisis
microestructural empleado en este estudio.

2.2.6.3Método de la funcion de Voigt
Fundamentos del método

Este método se basa en el hecho de que el perfil de un pico de
difraccion puede describirse en primera aproximacion por la



2. Metodologia 57

convolucion de una curva de Cauchy (Lorentz) y una curva de
Gauss. El resultado de esta convolucion es la llamada funcion de
Voigt, introducida por Langford (1978) en el analisis de los perfiles de
difraccion.

Las dos principales contribuciones microestructurales al
ensanchamiento de los picos de difraccidn, tamafio de los cristalitos y
distorsiones, originan perfiles distintos. Asi, los efectos de tamario
producen una distribucién de intensidades de tipo lorentziano,
mientras que las distorsiones dan lugar a una distribucién gaussiana
(Halder y Wagner, 1966; Nandi y Sen Gupta, 1978; Langford, 1978).
Por lo tanto, el perfil Ka; de difraccion puro f(x), deformado por estas
dos contribuciones, se puede describir como el producto de
convolucion:

f(x) = fo(x) * fc(x) (funcién de Voigt) (ec. 2.2.10)

donde los simbolos C y G caracterizan las componentes de Cauchy y
de Gauss.

Por otra parte, se ha encontrado experimentalmente que la
funcién instrumental g(x) también puede describirse adecuadamente
como una funcion de Voigt, predominando a bajos angulos (26 <
90°) un perfil de tipo gaussiano y un perfil de Cauchy para angulos
superiores:

g(x) = go(X) * ge(x)  (ec. 2.2.11)

Por consiguiente, la funcidn h(x) que describe al pefrfil
experimental queda descrita segun:
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h(x) = [fa(x) * fc(¥)] * [9e(})* ge(X)] (ec. 2.2.12)

Voigt Voigt

Dado que el operador de convolucion * es conmutativo y
asociativo, reorganizando se tiene:

h(x) = [fa(X) * go(X¥)] * [fc(X) * ge(X)] (ec. 2.2.13)
Gauss Cauchy

Voigt

o de forma mas abreviada:

h= hG*hC ( hg = fG*gG , he = fc*gc) (eC. 2214)

La funcidn de Voigt h(x) tiene una forma variable, ya que su perfil
se modifica segun la proporcion de las contribuciones de Gauss y de
Cauchy. Para describir de manera univoca el perfil de una funcién de
Voigt se emplea el llamado factor de forma ® , siendo ® = FWHM/S.
El valor de ® oscila desde ®d.= 0,63662 para un perfil lorentziano,
hasta ®g = 0,93949 para un perfil gaussiano. El factor de forma da
una medida del peso relativo de las componentes de Gauss y de
Cauchy en el perfil.

La proporcién de las contribuciones de Gauss y de Cauchy al
perfil de Voigt puede expresarse empleando la anchura integral 8 de
los picos de difraccion, con lo que obtenemos:

Bs/ B (Gauss) , Bc! B (Cauchy)
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siendo Bs y Bc las anchuras integrales del perfil gaussiano y
lorentziano respectivamente. Para determinar en el perfil de
difraccion el valor de cada contribucion se utilizan las relaciones del
andlisis de Voigt, obtenidas empiricamente por de Keijser et al.
(1982):

Bc = B[2,0207 — 0,4803® — 1,77567 (ec. 2.2.15)

Bs = B[0,6420 + 1,4187(P - 2/m)¥? — 2,2043P + 1,8706 d?]
(ec. 2.2.16)

(a la inversa, también es posible obtener By ® a partir de Bc Y Bs
mediante expresiones analogas)

Estas relaciones se aplican al perfil experimental h(x) y al perfil
instrumental g(x). Asumiendo que h(x), g(x) y f(x) son funciones de
Voigt, y conociendo para cada perfil el factor de forma ® y la anchura

integral 8, pueden calcularse B¢y Bs (B<".8c%, Bs" Yy BsY).

Una vez conocidos Bc y fBs Se procede a obtener por
deconvolucion las componentes de Gauss y de Cauchy del perfil de
difraccién de f(x).

Bc =Bc" - B? (para un perfil de Cauchy)  (ec. 2.2.17)

(B )?=(Bs")*—(Bc?)? (para un perfil de Gauss) (ec. 2.2.18)

Separacion de los efectos de tamafio y distorsion.

Se considera que el efecto del tamafo de los cristalitos en el
ensanchamiento se encuentra enteramente representado por la
componente de Cauchy del perfil real, mientras que la contribucion
de las distorsiones queda recogida en la componente de Gauss. El
tamafo aparente de los cristalitos se obtiene entonces a partir de la
ecuacion de Scherrer:
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<D>=A/ (B cos ©) (ec. 2.2.18)

y el parametro de distorsion es, segun la ecuacion:

e =8¢ /4tg6 (ec. 2.2.19)

siendo A la longitud de onda empleada (A) y 6 el angulo de Bragg en
radianes. En ambos casos 8 se expresa en la escala 26.

El valor de e puede considerarse proporcional a la anchura
integral de la distribucibn de las distorsiones reticulares,
considerando la hip6tesis de una curva de reparto gaussiana. Esta
hipotesis forma parte de un modelo microestructural concreto, que
puede diferir del empleado en otros métodos como el de Warren-
Averbach. El parametro e segun el método de la funcién de Voigt
puede por tanto comportarse de manera diferente al correspondiente
a las distorsiones de red dentro de otro método.

Serrano et al. (1996) observaron la correlacion lineal entre
valores <Dv> obtenidos con este método y valores <Ds> (tamafio de
cristalito ponderado en superficie) obtenidos por el método de
Warren y Averbach, habitualmente considerado como mas preciso,
de donde se deriva la utilidad de este método simplificado.

Por dltimo, los procedimientos de correccion de los efectos
instrumentales y de analisis microestructural en este método, pueden
resumirse en el siguiente esquema.
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| perfil experimental: Bh, £h |

Bhe Bhg
Bfc= <D > perfil real Ffg=e
Componente de CAUCHY Componente de GAUSS
Bgc Fag

| perfil instrumental: Bg, g |

Figura 2.2.7. Esquema de procedimiento del método de Voigt.

2.2.7 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Teniendo en cuenta que la direccion de observacion en los
MEB (direccion del haz de electrones) es perpendicular a la
superficie del porta muestras y que ésta sélo puede ser basculada
unos pocos grados, a la hora de observar filosilicatos en una
direccion perpendicular a las caras (001) se plantea un problema por
la tendencia a la orientacion de las laminas paralelamente a la
superficie del portamuestras. Para facilitar la observacién de
cristalitos paralelamente a las caras (001) se ha desarrollado una
técnica de preparacion de muestras muy sencilla que permite que
haya una gran cantidad de laminas con la orientacién adecuada. Esta
técnica basicamente consiste en preparar un agregado orientado de
la muestra sobre una ldmina metélica y su posterior disposicién, a
modo de porta muestra auxiliar sobre el portamuestras del
microscopio, de manera que el borde del agregado quede dispuesto
aproximadamente perpendicular al haz de electrones. Seguidamente
se describe més detalladamente esta técnica (Clausell et al., 2007).

Se toma una lamina metalica de 1cm de largo por 4mm de
ancho (medidas orientativas), se dobla por la mitad de su longitud
hasta formar un angulo aproximadamente de 90°.
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Se prepara una suspension muy diluida de la muestra en agua
desionizada.

Se pipetea una parte de la muestra y se deposita una gota
sobre una parte de la lamina metalica, dejando sin impregnar la parte
de la lamina perpendicular. Por secado se obtiene un agregado
orientado de las ldminas de filosilicatos paralela a la cara de la
lamina metélica.

La parte de la laminilla metalica no impregnada es adherida al
porta del microscopio, quedando la parte que contiene el agregado
perpendicular a la superficie del portamuestras. De esta manera
conseguimos que gran cantidad de filosilicatos se dispongan con sus
planos (001) paralelos al haz de electrones (véase figura 2.2.8).

(001)

nn‘\'unqm\tq
-+ 3

Figura 2.2.8. Conjunto de laminas metélicas dispuestas sobre el
portamuestras del microscopio, con los agregados orientados
dispuestos en paralelo al haz del microscopio.
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1.00um

Figura 2.2.9. Laminas esmectita con las normales (001)
perpendiculares al plano de observacién (haz de electrones). EST
(arriba) y BHT (bajo).
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Las particulas de filosilicatos se orientan paralelamente a la
lamina metdlica, de manera que sus espesores quedan
perpendiculares al haz de electrones (Clausell et al., 2007). La
muestra en el MEB se encuentra recibiendo un haz continuo de
electrones; las arcillas son en general malas conductoras, lo que
provoca que se carguen eléctricamente y que provoquen brillos y
descargas al ser observadas. Estos fenobmenos, que dificultan la
adquisicion de imagenes, son mas intensos a mayor aumento y
voltaje. Para el estudio microestructural se requiere alcanzar altos
aumentos y por lo tanto es necesario emplear altos voltajes, el
problema de que se cargue la muestra no es despreciable en las
muestras de filosilicatos. El objetivo de utilizar una lamina metalica
para depositar en ella la muestra es en aprovechar su caracter
conductor para facilitar que la muestra se descargue eléctricamente a
traves de ella.

El interés de que la suspension preparada sea muy diluida se
basa en el propésito de lograr que el agregado orientado que se
forma sobre la lamina metédlica no presente un gran espesor; al
presentar un pequefio espesor, la muestra esta en su mayor parte en
contacto con el porta, con lo cual se consigue, en primer lugar que la
muestra se descargue eléctricamente con mas facilidad, y en
segundo lugar, que sufra menos vibraciones al recibir el impacto del
chorro de electrones, mejorando asi las condiciones de adquisicion
de imagenes.

El equipo de MEB utilizado para efectuar las observaciones ha
sido un Hitachi S-4800, con cafién de emision de campo (FEG) con
una resolucién de 1.4nm a 1kV. Este equipo dispone de detector
retrodispersados, detector de RX Bruker, detector de trasmitida, el
programa QUANTAX 400 para hacer microanalisis y los cinco ejes
motorizados. Previamente a la introduccion del porta en el
microscopio, las muestras fueron metalizadas con un bafio de oro en
un metalizador modelo Struers Epovac, con tiempos de metalizado
de un minuto. La adquisicién de imagenes en soporte informético fue
realizada con el programa EMIP suministrado por Hitachi y disponible
en un ordenador conectado al equipo de MEB. Las medidas de
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espesor de particula se efectuaron con el programa ImageJ que
permite realizar medidas sobre imagenes digitales.

Figura 2.2.10. Equipo de MEB , Hitachi S-4800
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2.2.8 Determinacion del tamafio de particula por
difraccion laser.

Las distribuciones de tamafio de particulas de las fracciones de
cada una de las arcillas fueron medidas por difraccion laser
("dispersion de luz laser de angulo bajo”, LALLS, por sus siglas en
Inglés) en un Malvern Mastersizer 2000 equipado con una unidad de
dispersién en humedo de 100 ml. El concepto de este aparato se
basa en que el angulo de difraccién es inversamente proporcional al
tamafio de particula. Las muestras se dispersaron en agua
desionizada y se sometieron a ultrasonidos para desagregar las
particulas. Una pequefia cantidad de cada muestra fue afiadida a la
unidad de dispersion mediante una pipeta, sin superar el grado de
obscuracién, determinado en un rango éptimo entre el 5y el 10 %. La
suspensiones diluidas se recircularon a través de la unidad Optica
desde la unidad de dispersion. Un instrumento de estas
caracteristicas consiste en una fuente de luz coherente con una
longitud de onda fijada como una luz roja del laser de helio-nedn, una
fuente de luz azul adicional y un detector. Las particulas grandes
dispersan la luz en angulos pequefios en relacion con el haz de laser
y particulas pequefias dispersan la luz en todos los angulos. Los
datos de intensidad de dispersién angular se analizan, para calcular
el tamafio de las particulas responsables de crear el patrén de
dispersién, segun la teoria de Mie de dispersion de la luz. El tamafio
de particula se da como un volumen de una esfera de diametro
equivalente. La teoria de Mie fue desarrollada para predecir la forma
en que la luz es dispersada por las particulas esféricas y se ocupa de
la forma en que la luz pasa a través de, o es adsorbida por, la
particula. Esta teoria es mas precisa que la preexistente debida a
Fraunhofer, pero se precisa conocer alguna informacién especifica
sobre las particulas, como su indice de refraccién y su absorcion.
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Figura 2.2.11. Analizador de tamafio de particulas Malvern
Mastersizer 2000.

2.2.9 Analisis “Multiple light scattering” (MLS),
Turbiscan 2000.

En este apartado se describe el procedimiento de andlisis
granulométrico y tipo de sedimentacibn de las suspensiones
utilizando el equipo Turbiscan MA 2000. En este trabajo nos hemos
centrado basicamente en definir el tipo de sedimentacion que se
produce en las muestras, en calcular la velocidad de sedimentacion
de las particulas y el tamafio medio de particula.

2.2.9.1 Principio de la medicion.

Los fundamentos y principios del Turbiscan LAB 2000 han
sido bien explicados, respectivamente, en Bru et al. (2004), Mengual
et al. (1999) y Share y Arhaliass (1998) El principio de operacion se
puede ver en la figura 2.2.10. Consiste en escanear por pulsos con
una fuente de luz cercana al infrarrojo (A=850 nm) una celda
cilindrica que contiene la muestra en suspension. Algunos de los
fotones sufren desviacién y son dispersados en todas direcciones
(luz dispersa). Otros atraviesan la muestra sin desviacion al no
encontrar particulas en la trayectoria de su recorrido (luz trasmitida).
La luz retrodispersada a 135° y la trasmitida a 0° son registradas
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simultdneamente, paso por paso, cada 40 um y convertidas en dos
espectros, como se muestra en la figura 2.2.14. El Turbiscan Lab
2000 (véase figura 2.2.12) hace varias exploraciones a diferentes
tiempos preprogramados, las medidas obtenidas de retrodispersion y
de transmisién de los flujos se muestran en la ordenada y la altura de
la celda en la abscisa (véase figura 2.2.14). La evolucion de estas
sefiales permite la determinacién de la velocidad de la interfase
superior (interfase entre el sobrenadante y la suspensién, la cual
corresponde a la media de la velocidad de asentamiento de la
particula vy) en el camino. En la base de la celda, el porcentaje de
luz retrodispersa aumenta, permitiéndonos registrar la evolucion de la
interfase inferior (interfase entre el sedimento y la suspension). La
evolucién de las dos interfases, superior e inferior dependen de las
caracteristicas de las particulas primarias, los aglomerados, y el
liguido suspensionante. Segun las teorias de Mie, Rayleigh.

Figura 2.2.12. Turbiscan Lab 20000.
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Figura 2.2.13. Principio de funcionamiento del Turbiscan 2000.
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Figura 2.2.14. Ejemplo de una superposicién de perfiles de
sedimentacion de una muestra inestable. % transmision (arriba) y %
de retrodispersion (bajo) frente altura de celda en funcion del tiempo.
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2.2.9.2 Eleccion de las zonas de estudio.

Los perfiles de transmision y de retrodispersién obtenidos
representan el estado de una suspension en una columna de
sedimentacion. Los perfiles reflejan los distintos fendmenos que
pueden ocurrir, como son espumado, aglomeracion, sedimentacion
etc. Todos estos fendbmenos, que seran ampliados mas adelante,
pueden ocurrir simultaneamente y se puede seguir la evolucién de
las particulas en funcién del tiempo a través de la distancia recorrida
en la columna de suspensién y la variacion de la luz transmitida o
retrodispersada. En funcién de la zona a estudiar y su clarificacion u
obscuracion, se puede elegir la trasmision o retrodispersion para
conocer los fendmenos que estan ocurriendo y la evolucién de la
suspension.

1- Sobrenandante. ©

En transmision.

h.: Altura sobrenadante.
V(t) o Velocidad de migracion.
d..: Diametro de particula.

En refrodispersion.
W(t) .- Velocidad de migracion.
dsr: Didmetro de particula.

2- Zona de clarificacion.

En retrodispersidn 2
he: Altura de clarificacion.

V(1) .- Velocidad de migracion.

der: Diametro de particula.

3- Sedimento.

En refrodispersion

hey Altura de sedimento

V() o4 Vel. de migracion 3
s :Didmetro de particula.

Figura 2.2.15. Zonas de sedimentacion en una columna, graficos de
transmision y retrodispersion obtenidos y parametros calculados.

De los gréficos de trasmision estudiaremos datos relativos a
zonas de la suspension que se clarifican con el tiempo. Dichos
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graficos permiten estudiar alturas, velocidades de migracion de
particulas y diametros medios de las mismas.

Por el contrario la retrodispersion es util para el estudio de
zonas que no clarifican u obscurecen, permitiendo estudiar los
mismos parametros y alturas de sedimento.

2.2.9.3 Analisis de estabilidad.

El analizador Optico permite controlar y cuantificar fenémenos de
inestabilidad invisibles para el ojo en ensayos tradicionales de
estabilidad en probetas de vidrio. En esta seccion damos algunos
ejemplos tipicos de inestabilidades y la forma en que se detectan
mediante esta técnica.

Suspensidn estable.

En la figura 2.2.16 se puede observar el gréfico tipico de una
suspension estable. No hay variacion de retrodispersion en altura de
la probeta a lo largo del tiempo que dura toda la experiencia.

—_— e —— - e |

Figura 2.2.16. Perfiles de retrodispersion tipicos de una suspension
estable.
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Migracion de particulas con “espumado”.

El espumado es un fenémeno de inestabilidad comun
encontrado para emulsiones cuando la fase dispersa tiene una
densidad mas baja que la fase continua. Puede asociarse a
coalescencia o floculacién y a menudo generan una fase separada.
El espumado se detecta como resultado del cambio de concentracion
entre la parte superior y la parte inferior de la célula de medicion
(véase figura 2.2.17).

|

Frente de espumado

348333333

Figura 2.2.17. Perfil de retrodispersién de un fendmeno de espumado
y clarificacion.

Podemos observar claramente una disminucién del flujo de luz
retrodispersada en la parte inferior de la muestra debido la menor
fraccion de volumen de particulas en esta region (clarificacién) y, por
otro lado, un aumento del nivel de la retrodispersion en la parte
superior de la muestra debido al aumento de la densidad de las
particulas durante la formacion de espuma. Es entonces posible
analizar la cinética de formacion de espuma a través de la evolucion
en el tiempo entre la zona superior e inferior.

El mismo tipo de comportamiento se observa para los procesos
de sedimentacion con un aumento del nivel de la retrodispersion en
la parte inferior y la disminucion en la parte superior de la muestra.
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Variacion de tamafio de particulas por fendmenos de
coalescencia y floculacion.

La coalescencia y la floculacion son fendmenos fisico-quimicos
muy diferentes pero conducen a perfiles similares. Ambos fenémenos
pueden ser diferenciados, ya que la coalescencia consiste en la
fusion de las gotas por acercamiento, mientras que las particulas se
adhieren durante un proceso de floculacion o agregacién. En algunos
casos la floculacion de las gotitas puede conducir a la coalescencia.
La variacion de tamafio de las particulas inducida por estos
fendbmenos se detecta, ya que conduce a una disminucion de la nivel
de retrodispersion sobre toda la altura de la muestra debido a una
disminucion de la probabilidad de que los fotones encuentren
particulas en su trayectoria, por otro lado las particulas que han
aumentado su tamafio por causa dicha floculacién, dispersan la luz
en menor angulo que las pequefias. (véase figura 2.2.18).

HEEEEREEE !

Tomm Fomm Brmm Anmem Omem

Figura 2.2.18. Perfiles de retrodispersion tipicos de una coalescencia
o una floculacion.

La figura 2.2.16 muestra efectivamente una disminucion del nivel
de retrodispersion en todas partes de la célula durante un proceso de
coalescencia.
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Floculacién por contraccion.

Una de las inestabilidades comunes que tienen lugar en la
formulacién de una emulsiéon es la floculacion por envejecimiento
(Aronson, 1989). Cuando especies coloidales como micelas (nuestro
caso), polimeros no absorbentes o microemulsiones coexisten con
gotas mas grandes, pueden aparecer fuerzas de contraccion dado
que las particulas pequefas inducen presion osmotica sobre las mas
grandes. Si dos gotas de la emulsion se acercan a una distancia tal
que impide que las especies mas pequefias puedan pasar entre las
dos, se crea una presion desigual. En un momento dado las dos
gotas de la emulsion se comprimiran y flocularan. Una de las
principales caracteristicas de esta inestabilidad es que es reversible
tras la dilucion, puesto que las fuerzas de contraccion son fuerzas de
atraccion de baja energia. Sin embargo, este fendmeno puede ser
muy dificil de observar, ya que no siempre aparece una separacion
de fases.

En la figura 2.2.19 se observa como la muestra es inestable
con respecto a la floculacién (variacion de la retrodispersion en el
medio de la muestra), lo que conduce a la formacion de “espuma”.

Dealta Back Scattering (A%BS)
30%| —
Espuma 0:08

20%

Clarificacio

10%

Aumento del tamafio de gotita

S0mm

Figura 2.2.19. Perfiles de retrodispersion (Ref. mode) tipicos de una
floculacion por reduccion.
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Migracion de particulas con formacion de sedimento.

La sedimentacion es el proceso por el cual las particulas
sélidas en suspension en un medio sélido, caen debido a efecto de
su peso. Este proceso, descrito por primera vez por Kynch en 1952,
se produce de acuerdo con diferentes mecanismos, dependiendo
tanto de la fraccion de volumen de solido y la capacidad de cohesién
de las particulas.

En la industria los productos generalmente no experimentan un
tnico fenébmeno de inestabilidad, sino varios al mismo tiempo. El
Turbiscan permite una visualizacibn macroscépica de la estabilidad
de dispersiones concentradas, y es posible discriminar varias
desestabilizaciones. Los perfiles obtenidos, en este caso, son una
combinacion de los descritos anteriormente.

En el presente trabajo, en el apartado correspondiente, estamos
especialmente interesados en los fendmenos de sedimentacion
propios de las suspensiones de solidos en un medio liquido, como
son las suspensiones de arcillas en agua.

Backscattering - predefined zoom

omm TOmm Z0mm 30mm Z0mm S0mm

Figura 2.2.20. Perfil de retrodispersion de una suspension con
sedimentacion en la base de la probeta.

Las suspensiones sedimentan de forma diferente
dependiendo de las propiedades superficiales de las particulas, la
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fraccion de volumen de sélidos y las propiedades fisicoquimicas del
medio dispersante. Por ejemplo, las particulas no cohesivas de una
suspension acuosa sedimentan de forma aislada a bajas fracciones
en volumen, mientras que a altas fracciones en volumen sedimentan
en masa. Las particulas cohesivas, por otra parte, es probable que
se aglomeren antes de que los aglomerados sedimenten ya sea
solos 0 en pequefios grupos. Los perfiles de retrodispersion y de
transmisién distinguen diferentes métodos de sedimentacion
primaria.

Jdid (1999) distingue cinco modos de sedimentacion:
Sedimentacion individual (en suspensiones suficientemente diluidas),
sedimentacion por aglomeracion (en suspensiones de particulas
cohesivas), sedimentacion en masa (en suspensiones concentrada
en que el movimiento ascendente del liquido es normal),
sedimentacion por compresion (en suspensiones concentradas cuya
estructura es lo suficientemente compacta como para desarrollar las
fuerzas de compresion) y la sedimentacibn heterogénea (en
suspensiones, donde se interrumpe el movimiento ascendente del
liquido).

a) Sedimentacion individual.

Este modo de sedimentacién se produce cuando la fraccién
en volumen de sélidos es aproximadamente menos del 1% en
volumen. Se caracteriza por la formaciébn de un gradiente de
concentracién a lo largo de la columna de sedimentacion ligado a la
migracion de particulas figura 2.2.21. También se observa que la luz
transmitida es practicamente nula debido a la concentracion en
sélidos y a la inestabilidad relativa de la suspension que conduce a
una fraccibn homogénea sobre toda la columna sedimentacion; sin
clarificacién en la parte superior de la columna. La transferencia de
materia se produce en pequefia cuantia en la parte superior de la
columna, hacia abajo, ningln signo tangible que indique que hay
transferencia con la excepcién del gradiente de concentracion.
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Figura 2.2.21. La sedimentacion individual de un caolin 0,39% v . (1)
Inclinacién de la sefial de retrodispersion.(2) Disminucién de la sefial
retrodispersion en la parte superior de la columna (Bongono, 2010).

b) La sedimentacion en masa.

La sedimentacion en masa se caracteriza por la formacion de
un frente de sedimentacion neto que se desplaza hacia la base de la
columna (véase figura 2.2.22). Este frente de sedimentacion
aparece en la parte superior de la columna de sedimentacion,
presentando una interfase con la zona sobrenadante. Es la Unica
interfase, puesto que visualmente el sedimento apenas se distingue
de la suspension, no se aprecia visualmente las interfases. También
se caracterizada por un ligero aumento en el nivel de transmisién en
la parte superior de la columna debido a la sedimentacion de
particulas. Asimismo, el nivel de retrodispersién en la parte inferior de
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la columna aumenta como resultado de un aumento de la
concentracion de las particulas (por migracién de las mismas). La
trasferencia de material esté representada por la interseccién de los
perfiles en los dultimos tiempos en relacion con el inicio de
sedimentacion con el perfil en t = 0. El perfil en t = 0 es considerado
por convenio como el inicio real del perfil de sedimentacion. Como
ejemplo, algunos de estos puntos de cruce se indican mediante
cruces en los perfiles de retrodispersion de la figura 2.2.22.
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Figura 2.2.22. Perfiles tipicos de sedimentacion en masa. (1) Zona
sobrenadante, (2) frente de sedimentacion, (3) formacién de
sedimento (Bongono, 2010).
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Para la suspension de un material tipo caolin, la
sedimentacion en masa aparece cuando la fraccién volumen excede
de una determinada concentracion (%v). Este umbral varia en
funcion de la naturaleza de las particulas y su tamafio y la naturaleza
del medio de vehiculo liquido.

c) Sedimentacion por compresion.
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Figura 2.2.23. Perfiles tipicos de sedimentacion por compresion. (1)
Sobrenadante (liquido expulsado de la zona de migracién de
particulas), (2) Zona de compresion (Bongono, 2010).
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En este modo de sedimentacion, las particulas sedimentan en
capas (véase figura 2.2.23). Cada capa ejerce una fuerza de
compresion a la capa subyacente que causa la expulsion del liquido
de la columna continua. Contrariamente a sedimentaciéon en masa,
se forma un sedimento claramente identificable, diferente de la
suspension. En este caso, se forman dos interfases, una interfase
superior que separa el sobrenadante de la suspensién, y una
interfase inferior que separa la suspension de los sedimentos.

d) La sedimentacidn heterogénea.

Se caracteriza por la formacion de una estructura compacta
entre las capas de particulas que sedimentan (véase figura 2.2.24).
Esta estructura compacta impide el movimiento hacia arriba de
liquido resultante de la formacion de canales a través de la
suspension. En este modo de sedimentacion se presenta una
interfase Unica, la interfase superior. La interfase inferior desaparece
porgue el sedimento y la suspensién se confunden debido a las altas
fracciones en volumen de sdlido. En este tipo de suspensiones se
forman dos zonas durante la sedimentacion: un sedimento que ocupa
aproximadamente 5/6 de la altura de la columna y un liquido
sobrenadante que ocupa 1/6 de la columna de sedimentacion. La
sedimentacion heterogénea se produce cuando la fraccién de
volumen es alta. La sedimentacion por compresion y la
sedimentacion heterogénea no permiten determinar la cinética de la
sedimentacion de las particulas. De hecho, la elevada concentracion
de particulas disminuye considerablemente su posibilidad de
migracion.
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e) Sedimentacion por aglomeracion.
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Figura 2.2.25. Perfiles de retrodispersion de una sedimentacion por
aglomeracion (Bongono, 2010).

Se produce una aglomeracion de particulas a lo largo de la
altura de la muestra, indicada por el paralelismo de los perfiles de
retrodispersion y una migracion de particulas al fondo de la columna
produciendo sedimentacion (véase figura 2.2.25).

2.2.10 Determinacion del potencial Z.
2.2.10.1 Consideraciones teoricas.

La mayoria de los liquidos contienen iones. Cuando se
suspende una particula cargada en un liquido, los iones de carga
opuesta seran atraidos a la superficie de la particula en suspension.
Es decir, una muestra cargada negativamente atrae iones positivos
del liquido y por el contrario una muestra cargada positivamente
atrae los iones negativos del liquido.
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El desarrollo de una carga neta en la superficie de la particula
afecta la distribucion de lones en la regién interfacial circundante,
dando lugar a una concentracién de los contraiones (iones de carga
opuesta a la de la particula) cercanos a la superficie. Asi, existe una
doble capa eléctrica alrededor de cada particula.

En la capa liquida que rodea la particula hay dos partes. Una
region interior, llamada capa de Stern, donde los iones estan
fuertemente unidos y otra exterior, difusa, regién donde estdn menos
firmemente unidas (véase figura 2.2.26). Dentro de la capa difusa
hay una limite dentro del cual los iones y particulas forman una
entidad estable. Cuando una particula se mueve (por ejemplo, debido
a la gravedad), los iones dentro del limite se mueven con él, pero
cualquier ibn mas all4 de ese limite, no viaja con la particula. Este
limite es denominado superficie de corte hidrodinamico o plano
deslizante.

El potencial que existe en este limite es conocido como
potencial Zeta.

La magnitud del potencial zeta da una indicacion de la
estabilidad potencial del sistema coloidal. Es una dispersion de
particulas finas sdlidas, liquidas o gaseosas en una faase
predominante. Esta técnica se ocupa de un soélido disperso en un
liquido, o un liquido dispersado en un liquido, es decir, una emulsion.

Si todas las particulas en suspension tienen un potencial zeta
negativo o positivo elevado, entonces tienden a repelerse entre si y
no hay tendencia a flocular. Sin embargo, si las particulas tienen
bajos valores de potencial zeta entonces no hay fuerza para evitar
gue las particulas se junten y floculen. La linea divisoria entre
suspensiones estables e inestables se toma generalmente a + 30mV
0 -30mV. Particulas con potencial zeta méas positivos que + 30mV o
Mas negativos que -30mV se consideran normalmente estables.
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Figura 2.2.26. Modelo de la doble capa eléctrica.

El factor mas importante que afecta el potencial zeta es el pH.
Un valor de potencial zeta por si solo sin un pH asociado es un

namero practicamente sin sentido.

El pH para el cual el potencial zeta es cero, se llama punto

isoeléctrico.

Una consecuencia importante de la existencia de cargas
eléctricas en la superficie de particulas es que exhibiran ciertos
efectos bajo la influencia de un campo eléctrico como es la

electroforesis.
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Figura. 2.2.27. Curva tipica de potencial Z frente pH.

Electroforesis

Cuando se aplica un campo eléctrico a través de un electrolito,
las particulas cargadas suspendidas en el electrolito son atraidas
hacia el electrodo de carga opuesta. La viscosidad del medio actla
sobre las particulas y tienden a oponerse a este movimiento. Cuando
el equilibrio es entre estas dos fuerzas opuestas, las particulas se
mueven con velocidad, que depende le los siguientes factores:

Resistencia del campo eléctrico o gradiente de voltaje.
Constante dieléctrica del medio.

Viscosidad del medio.

Potencial Zeta.

La velocidad de una particula en un campo eléctrico se conoce
comunmente como movilidad electroforética.
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Asi, se obtiene el potencial zeta de la particula por aplicacion de
la ecuacion de Henry (ec. 2.2.20).

2 = T f(Ka]
. _ 2elf(Ka)

n
(ec. 2.2.20)

Donde UE es la movilidad electroforética, £ es la constante
dieléctrica, C es el potencial Z, f(Ka) es la funcion de Henry y n es la
viscosidad.

Dos valores de f (Ka) se utlizan generalmente como
aproximaciones para la determinacion: 1,5 o 1,0.

Las determinaciones electroforéticas del potencial zeta se
realizan habitualmente en medios acuosos y a concentracion
moderada de electrolitos. F(Ka) en este caso es 1,5, (aproximacion
de Smoluchowski). Por lo tanto el calculo del potencial zeta de la
movilidad es directo para los sistemas que se ajustan al modelo de
Smoluchowski, es decir, particulas mayores de aproximadamente 0,2
micras dispersadas en electrolitos que contienen mas de 10° M de
sal.

La aproximacion de Smoluchowski se utiliza para la célula
capilar en forma de U.

Para particulas pequefias con constante dieléctrica baja f (Ka) se
toma 1,0 (aproximacion de Huckel).

2.2.10.2 Potencial Z en filosilicatos.
CAOLINITA

Las particulas laminares de caolinita presentan cargas
superficiales heterogéneas duales cuando se encuentran en
suspension. Las caras basales de las capas de caolinita siempre
presentan valores de carga negativas para todos los valores de pH;
Esto se debe a un bajo grado de sustitucion isomorfa de cationes con
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diferentes cargas dentro de la red. Por el contrario los bordes de las
capas exhiben un caracter de carga dependiente del pH: positivo a
pH bajo o negativo a pH alto. A pesar del caracter de doble carga, las
particulas de caolinita siempre exhiben cargas negativas (C
negativos) en solucién para todos los valores de pH por encima del
punto isoeléctrico (IEP). Ello se debe a que la superficie es mayor en
ambas caras basales que en los bordes. La contribucién de los
bordes a la superficie total representa del 10 al 30 % (Zaman, 2002).

La viscosidad (o, mas exactamente, la viscosidad aparente) es
un parametro de importancia en el control de suspensiones en la
industria cerdmica (Zaman y Mathur, 2004; Tsetsekou et al., 2011).
La viscosidad se ve afectada principalmente por las interacciones
entre particulas, debido a las fuerzas repulsivas (es decir,
electrostatica o doble capa eléctrica EDL, hidratacion y fuerzas
estéricas) y las fuerzas atractivas de Van der Walls (Israelachuvili,
1992; Hunter, 1988). El ¢ determina la fuerza repulsiva entre
particulas e identifica el grado de estabilidad de suspensiones
coloidales cuando el mecanismo de estabilizacion predominante es
electrostatico (Riddick, 1968; Hunter, 1988). Diferentes trabajos
indican de que un aumento de { conduce a una disminucién de la
viscosidad en suspensiones coloidales consistentes en particulas
minerales homogéneamente cargadas (Kobayashinet al., 2005;
Penner y Lagaly, 2001). Las suspensiones bien dispersas tienen
baja viscosidad, mientras que las aglomeraciones de particulas
presentan valores de alta viscosidad (Singh et al., 2005).

ESMECTITAS

En las arcillas esmectititcas, la mayoria de su superficie
interfacial sélido-liquido esta asociada con las caras planares de las
particulas, las cuales presentan una carga superficial negativa,
debido a las sustituciones ibnicas (principalmente Mg2+ por Al3+y,
Al3+ por Si4+) en la red cristalina. Tal carga es por consiguiente,
esencialmente independiente de la composicion iénica del medio
(carga permanente), a diferencia de lo que ocurre con la pequefa
contribucion de la carga variable en los bordes, la cual es
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fuertemente dependiente del pH. Esta heterogeneidad en la
distribucion de carga superficial, es la principal responsable de la
floculacién en las suspensiones de montmorillonita sédica, y de la
estructura de los agregados coloidales. Es por ello, que a valores de
pH acidos, cuando las cargas de las caras y bordes tienen signos
opuestos, la formacion de agregados (estructuras tipo “T” o castillo
de naipes) son posibles, a través de la heterocoagulacién de la cara
de una particula con los bordes de sus vecinos (Ramos et al., 2001).
En contraste, bajo condiciones béasicas (cuando todas las superficies
estan cargadas negativamente), las repulsiones entre particulas son
predominantes. En el caso especifico del procesamiento de
minerales, es de gran importancia el conocimiento del
comportamiento coloidal de las particulas, ya que define en gran
parte las caracteristicas reoldgicas de las suspensiones, y por
consiguiente, su comportamiento en cada uno de los procesos de
beneficio; debido a que para la aplicacion de los mismos se requieren
suspensiones altamente concentradas, de fluidez y estabilidad
controladas. Por ello, los estudios de dispersion son necesarios, ya
que brindan informacién acerca de las fuerzas entre particulas, para
de esta forma, encontrar las mejores condiciones para producir
suspensiones estables. Es asi como debido a su tamafio
microscopico, las fuerzas de unién en la superficie de la particula
coloidal y el liquido son las que determinan su comportamiento; cada
coloide contiene una carga eléctrica que suele ser de naturaleza
negativa. Cuando la carga es lo suficientemente elevada, los coloides
permanecen discretos, dispersos, y en suspension; mientras que
cuando se reducen o eliminan estas cargas, se obtiene el efecto
opuesto y, los coloides se aglomeran y sedimentan. El empleo de
dispersantes que incremente la carga negativa de las particulas, y
garantice una distribucion homogénea de la misma, ha sido
ampliamente difundido (Addai, 2007; Yuan et al., 1998), lograndose
obtener suspensiones de minerales arcillosos, estables vy
concentradas.

En la mayoria de las aplicaciones industriales, las dispersiones
deben presentar fluidez y estabilidad controladas; caracteristicas que
pueden ser alcanzadas aumentando el pH de la suspension,
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mediante la adicion de dispersantes, por medio de la cual la
superficie de las particulas adquiere una carga negativa, aumentando
la repulsién electrostatica de las mismas, y por consiguiente,
previniendo su adhesién y aglomeracién, con lo cual se obtiene un
sistema disperso de baja viscosidad (Ramos et al., 2001).

Segun Lagaly (1989), los dispersantes anionicos actuan de
diferentes formas, los bordes de las caras planares puede cambiar el
signo de su carga por adsorcion de aniones. Esto también puede
ocurrir en sitios donde los iones no han sido intercambiados. Incluso
si la densidad de carga en los bordes es ligeramente negativa, un
intercambio de aniones (por ejemplo OH-), con aniones
multivalentes, provenientes del dispersante, puede aumentar la
densidad de carga negativa.

La variacion en el valor de ¢ con el pH, es atribuida a la
desprotonaciéon de los bordes de las laminas de los minerales
arcillosos (Ramos et al., 2001; Tombaz y Szekeres, 2006), segun las
siguientes reacciones:

=EAI-OH,” > =EAI-OH +H"
EAl-OH+OH - =AI-O
=ESi—-OH+OH —>=Si—-O
(Ec. 2.2.21)
Pirofosfato de sodio como dispersante.

Para incrementar el exceso de carga superficial (magnitud de Q)
se empled como dispersante pirofosfato de sodio (P207Na4), cuya
forma disociada en agua se encuentra representada en la figura
3.9.3. El dispersante se carga negativamente por la formacién de
iones P,O; ™ en solucion, los iones P,0; “causantes del incremento
en la carga superficial, presenta una valencia de -4. Se mostraran
curvas de C frente a pH de la fraccion depurada de mineral y otra
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dosificada con pirofosfato sodico en una concentracion en la
suspension de 0,01 N.

2.2.10.3 Funcionamiento del Zetasizer Nano. Medicio nes de
potencial zeta.

Cuando se aplica un campo eléctrico a la célula, cualquier
particula que se mueva dentro en el campo de medicién hara que la
intensidad de la luz detectada fluctie con frecuencia proporcional a la
velocidad de la particula.

Un detector envia esta informacion a un procesador de sefial
digital. Esta informacion se pasa a un ordenador, donde el software
Zetasizer Nano produce un espectro de frecuencias a partir del cual,
se obtiene la movilidad electroforética y por lo tanto, se obtiene la
informacion de potencial zeta.
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Figura 2.2.28. Diagrama del Zetasizer Nano. (1) Laser, (2) célula, (3)
detector (4) procesador de sefal digital, (5) computadora, (6)
atenuador de sefal, (7) Optica de compensacion. (Manual de
usuario).
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3. RESULTADOS Y DESARROLLO
EXPERIMENTAL.

3.1 Analisis quimico.

En la tabla 3.1 se pueden ver los resultados de los andlisis
quimicos de las muestras totales ICP y el contenido en carbonatos
obtenido con calcimetro de Bernard.

De los resultados obtenidos por la calcimetria podemos concluir
gue la caolinita K no contiene carbonatos. La esmectita EDS es rica
en sodio y presenta el calcio en forma de carbonatos de forma
mayoritaria. La esmectita EDC presenta un menor contenido de
carbonatos y el calcio forma parte de la formula estructural de la
esmectita. En las esmectitas trioctaédricas (BHT y EST), los analisis
muestran contenidos altos en magnesio, el principal cation de la capa
octaédrica. En la hectorita BHT este magnesio es sustituido
parcialmente por litio. Finalmente, el mineral de saponita contiene
todo el calcio en forma de carbonato célcico.
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Tabla 3.1.1. Analisis quimicos de los materiales naturales
estudiados, ICP y carbonatos mediante calcimetro de Bernard.

(%) K EDS EDC EST BHT
SiO; 4420 62,90 60,40 45,34 54,99
Al,O4 39,70 19,60 17,60 9,08 1,97
Fe,O; 0,13 3,35 1,42 1,66 0,78
MgO 0,03 3,05 6,46 21,96 24,03
CaO n.d. 1,68 2,82 0,71 2,12
Na,O 0,013 1,53 0,063 0,19 3,35
K20 0,05 0,53 0,19 0,62 0,49
MnO 0,002 0,006 0,099 0,168 0,02
TiO, 1,39 0,09 0,24 0,26 0,08
Li,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,802
P.P.C 13,78 6,06 9,91 20,02 11,37
CaO* 0,00 1.092 0,1235 0,730 1,853

Cao*: Correspondiente a CaCO; obtenido a partir de calcimetria.
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3.2 Analisis termogravimétrico (TG) y térmico
diferencial (ATD).

Se ha realizado la caracterizacion térmica de los materiales de
partida y las fracciones menores de 0,5 um. Se han representado los
resultados de las TG y de los ATD de las muestras.

Las figuras 3.2.1 y 3.2.2 muestran los diagramas ATD-TG de las
muestras K y K05. Las curvas de TG caracteristicas de caolinitas
presentan dos pérdidas de masa (Mackenzie, 1970). La primera
asociada a la pérdida de agua adsorbida se sitia por debajo de los
100 °C. La segunda se corresponde con el proceso de
deshidroxilacién. En la muestra total (K) y en la fraccion menor de 0,5
gm (KO5) se observan en torno a 525 °C. Este proceso viene
asociado a un pico endotérmico en la curva de ATD y responde a la
reaccion:

28|02A|2032H20 —>28|02A|203 + 2H20T (eC. 321)

Se observa un primer pico exotérmico a 279 °C asociado a
oxidacion de materia organica o formacién de geles de 6xidos de
hierro (Mackenzie, 1970), y un segundo un pico exotérmico en 996
°C perteneciente a un cambio del empaquetamiento de los iones
oxigeno de la estructura de la metacaolinita que se ha producido tras
la deshidroxilacion (Taylor, 1962), que lleva a la formacion de
regiones de una espinela de Al-Si junto con regiones desordenadas
ricas en Si; la mullita se forma a partir de este material a mas altas
temperaturas, acorde a la reaccion:

2(25i0,.A,05) —3Si0,.2A1,05 + SiO, (ec. 3.2.2)
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Figura 3.2.1. Andlisis térmicos ATD, TG de K muestra total.
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Las figuras 3.2.3 a 3.2.10 muestran los diagramas ATD-TG de
las muestras esmectiticas y de sus fracciones < 0,5 um. En las
esmectitas, la composicién quimica de las intercapas y de la capa
octaédrica tiene influencia en el comportamiento térmico.
Dependiendo de la temperatura, las esmectitas muestran cuatro
reacciones  caracteristicas  durante el andlisis térmico:
Deshidratacion, deshidroxilacion, descomposicidén y recristalizacion
(Niederbudde et al, 2002; Wolters y Emmerich, 2007).

Las montmonllonitas tienen en comuin un pico endotérmico
alrededor de los 150°C, correspondiente a la expulsiéon del agua
intercapas y el agua asociada con los cationes intercambiables. El
pico varia en tamafo y forma de acuerdo con la naturaleza de los
cationes y las sustituciones en la red.

De los 224 °C a los 400°C se observa un pico exotérmico en las
fracciones menores de 0,5 micras en todas las esmectitas (véase
figuras 3.2.4, 3.2.6, 3.2.8 y 3.2.10). Este pico esta asociado a la
formacion de geles de o6xido férrico (Mackenzie, 1970).

En general, la temperatura de deshidroxilacién esta influenciada
por la composicion quimica y por la estructura de la capa octaédrica.
De acuerdo con Smykats-Kloss (1974), la temperatura de
deshidroxilacion cambia a mayor temperatura con un aumento del
contenido en magnesio, y disminuye con un aumento de hierro en la
capa octaédrica.

Una mayor temperatura de deshidroxilacién de esmectitas ricas
en aluminio puede ser relacionada con la disposicion de los cationes
en la capa octaédrica (Drits et al, 1995).

El principal pico endotérmico, que corresponde a la
descomposicién térmica del mineral, aparece sobre los 700°C y hay
un pico exotérmico alrededor de los 1000°C, como en la caolinita.
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En la tabla 3.2.1 se han recogido los datos referentes a las
temperaturas de la posicion de los picos endotérmicos o exotérmicos
que se observan referentes a las temperaturas de deshidratacion,
deshidroxilacion, descomposicion y recristalizacion.

Tabla 3.2.1. Ref. Referencia de la muestra. 1. Deshidratacion de
filosilicatos arcillosos. 2. Oxidacion de materia orgénica Yy
transformacion de geles de éxidos de hierro. 3. Deshidroxilacién de
los filosilicatos arcillosos. 4. Descomposicion térmica de filosilicatos.
5. Cristalizacion de fases de alta temperatura.

Ref. 1 2 3 4 5
°C °C °C °C °C
K 2 i 527 - 996
KOS - 279 522 . 996
EDS 138 : 664 893 945
EDS05 177 224 640 . 953
EDC 169 : 609 895 941
EDCO5 156 395 593 . 981
BHT - - . 795 973
BHTO5 . 305 650 812 1028
EST 242 : 645 835 961
ESTO5 269 337 552 837 964

En todas las muestras el secado se produce por debajo de
100°C. En la caolinita no se produce deshidratacion. En todas las
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esmectitas se aprecia una clara deshidratacion, muy marcada en los
TG que llega alcanzar hasta los 269°C.

Se observa que todas las esmectitas estudiadas presentan
deshidratacion por debajo de los 270°C. La temperatura de
deshidroxilacion esta influenciada por la composicién quimica y por la
estructura de la capa octaédrica. Los materiales BHT y EST (y sus
fracciones) presentan mayor contenido en magnesio (véase tabla
3.1.1) que EDS y EDC. Las temperaturas de deshidroxilacion de los
materiales con mayor contenido en magnesio, BHT y EST (y sus
fracciones — véase tabla 3.1.1) son mayores que las temperaturas de
deshidroxilacion de los materiales EDS y EDCO5, de acuerdo con
Smykats-Loss (1974), y similares a los que presenta EDS y EDS05.
Esto puede ser debido a su alto contenido en aluminio segun Drits et
al. (1995). En el siguiente apartado (véase tabla 3.3.1) se puede
comprobar que la esmectita EDS, presentdé el mayor contenido en
aluminio en la capa octaédrica de todos los materiales estudiados.

Todos los materiales estudiados, muestran una disminuciéon de
las temperaturas de deshidroxilacién en las fracciones menores de
0,5 um respecto su muestra total respectiva, y un aumento de las
temperaturas de recristalizacion de dichas fracciones respecto la
muestra total.

En referencia a las temperaturas de descomposicion
aparentemente ya que las muestras no llevan un patrén interno, por
ejemplo cuarzo, en cantidad suficiente para dar el claro accidente
alfa-beta a 575°C que permite corregir todas las temperaturas se
observa una disminucidn de temperatura en las esmectitas
trioctaédricas respecto las dioctaédricas.
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3.3 Formula estructural.

Las formulas estructurales de los materiales estudiados se
muestran en la tabla 3.3.1. Las formulas estructurales de los
minerales K, EDS y EDC son las propuestas por Source Clay
Repository. Las formulas estructurales de BHT y EST han sido
calculadas (More y Reynolds, 1997) a partir de los analisis quimicos
ICP, descontando el CaO proveniente del porcentaje de carbonatos.

La estructura de las esmectitas admiten sustituciones en las
capas octaédricas y tetraédricas (Ross y Hendricks, 1941;
Nagelschimdt, 1938; Mac Ewan, 1961). Formalmente, las
composiciones de la esmectitas pueden ser escritas.

Dioctaédrica (AL,Mg<o5)4 (Si, Al <05)4010(OH),

Trioctaédricas (Mg,Al<0,5)4 (Si, Al <95)4010(OH)

Tabla 3.3.1. Férmulas estructurales de los materiales.

K (Mgo,02Ca0,01 Nao,01 Ko,01)[Alz gsF€0,02 My Tig 11][Sis,s3 Alo,17]O010(OH)s

EDS . .
(Can,06Nao,16Ko,025)[Al1,505F€0,205MNo,00sMJo,27 Tio,01] [Siz,00Al0.01]010(OH)z2 2

EDC (Cao,195Nao 18Ko,01)[Al1,335F€0,06MN0,00sM00 555 Ti0,015][Sis] O10(OH)2

BHT . .
(Cao,02Nag 450Ko,044)[Al 0,047F€0,041MN0 001M02 53L 10 228][ Si3 883Al0,117]O10 (OH)2

EST (Nao,19 Ko,061 )[Alo,33F€ 0,1Mn 0,00 Mg 2,53Ti 0,02 ][Siz s Alo,s]O10(OH)2
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3.4 Determinacion de la carga laminar ( §).

Las cargas laminares de los respectivos materiales vienen
calculadas a continuacion a partir de las formulas estructurales de la
tabla 3.3.1

Tabla 3.4.1. Cargas de capa y laminar de los materiales. I: Carga
interlamina. T: Carga capa tetraédrica. O: Carga de capa octaédrica.
C.L: Carga laminar. B: Balance de cargas.

I T O CL B
K 0,080 -0,170 0,080 -0,090 -0,010
EDS 0,305 -0,010 -0,280 -0,290 0,015
EDC 0,580 -0,635 0 -0,635  -0,055
BHT 0,543 -0,129 -0,446 -0,575  -0,032
EST 0,090 -0,500 0,450 -0,050 0,040

3.4.1 Influencia de los analisis quimicos en la
determinacion teédrica de la formula estructural y la
carga de capa por el método de Moore y Reynolds .

Durante el estudio de las formulas estructurales y los calculos de
las cargas laminares, se ha observado que diferencias en los analisis
quimicos de los materiales dan diferencias en las formulas
estructurales y diferencias mayores en las cargas de capa. Dichas
diferencias en los analisis quimicos pueden provenir de variaciones
de los propios minerales industriales que se dan en la naturaleza
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(lotes diferentes) y son comercializados o de los inherentes a los
errores en los andlisis quimicos, o bien en funcion de la procedencia
de los andlisis disponibles, es decir, los andlisis de la muestra total o
de fracciones finas. Las muestras totales de los materiales pueden
contener cantidades menores de otros minerales (cuarzo,
carbonatos, etc...) que si no se descuentan afectaran a la formula.
Se estudi6 esta influencia en la caolinita K. Se compararon
resultados provenientes de analisis realizados por ICP propio y el
andlisis propuesto por Source Clay Repository y a partir de la
formula estructural también propuesta por Source Clay Repository.

Tabla 3.4.2. Analisis quimicos de K provenientes de analisis propios
y propuesto por Source Clay Repository.

K K

(%) |.C.P S.C.R
SiO; 44,20 44,31
Al,O4 39,70 38,41
Fe;03 0,13 0,25
MgO 0,03 0,02
CaO n.d. 0,02
Na,O 0,013 0,04
K,0O 0,05 0,03
MnO 0,002 0,003
TiO, 1,39 1,513

P.P.C 13,78 15,41

CARBONATOS 0 --
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Las respectivas cargas de la capa interlamina, tetraédrica,
octaédrica, carga de capa y balanceada calculadas a partir de las
distintas formulas estructurales se reflejan en la tabla 3.4.3.

Tabla 3.4.3. Férmulas estructurales calculadas a partir de: a) analisis
I.C.P de la muestra total, b) analisis propuesto por Source Clay
Repository, c¢) formula estructural propuesta por Source Clay
Repository.

a (Mgo,03Cao,02Nao,007 Ko,003)[Alz g78F€0,017 MNy Tio,1][Siz,e Alo,1]O10(OH)s
b (Naw,002Ko,006MJ0,004)[Al3,92F€0,000MNtr Tio,001][Siz 85Al0,15]O10(OH) &
c (Mgo,02Ca0,01 Nao,01 Ko,01)[Als,s6F€0,02 MNy Tip,11][Siz.83 Alo,17]010(OH)s

Tabla 3.4.4. Cargas capas Interlamina, Tetraédrica, Octaédrica,
Carga de Capa, Laminar y Balance de cargas de las férmulas
estructurales a) andlisis I.C.P, b) andlisis propuesto por S.C.R, c)
férmula estructural propuesta S.C.R.

I T O C.L B
a 0,020 -0,103 0,085 -0,018 0,002
b 0,016 -0,155 0,139 -0,016 0

c 0,080 -0,170 0,080 -0,090 -0,010.
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3.5 Difraccion de rayos x (DRX).

En el presente apartado se recogen los resultados obtenidos
del estudio de los difractogramas de polvo desorientado de las
muestras totales y difractogramas de los agregados orientados de las
fracciones obtenidas mediante separacion por sedimentacion.

A partir del los difractogramas de polvo desorientado, se han
identificado los minerales presentes con el programa EVA,
perteneciente al sistema DIFFRAC-PLUS, este programa incluye
versiones actualizadas de los programas EVA, MAINT y SEARCH
funcionando en el entorno de WINDOWS de Microsoft.

EVA (evaluation program). Es el programa basico del sistema.
Permite el tratamiento de datos de los registros de DRX y su
manipulacién mediante otros programas.

La identificacion de los minerales se llevd a cabo sobre los
difractogramas de polvo desorientado de muestra total empleando el
cuarzo como patrén interno para el calibrado de las posiciones
angulares. La identificacién de la asociacion mineral de filosilicatos
de la arcilla se completo6 con los agregados orientados.

Los criterios utilizados en la identificacion mineralégica de
filosilicatos han sido los expuestos en Warshaw y Roy (1961).

A partir de los difractogramas de agregados orientados, se ha
calculado el tamafio de cristalito a partir de las reflexiones 001 por el
método de la funcién de Voight (Langford, 1978; de Keijser, 1983)
Utilizando perfiles instrumentales producidos a partir del estandar
LaB6 (NIST SRM660a) obtenidos en las mismas condiciones
experimentales.
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3.5.1 Difractogramas de polvo desorientado.

Las figuras 3.5.1 a 3.5.5 muestran los difractogramas de polvo
desorientado de la muestra total de cada uno los materiales.

La figura 3.5.1 muestra el difractograma de la muestra total de
caolinita K. Se ha identificado positivamente la presencia de anatasa
y cuarzo. La presencia de otros minerales minoritarios como la
crandalita, illita (y/o moscovita) indicados como impurezas, en la
documentacion de Source Clay Repository no se ha observado
claramente como ya recoge Bish y Chipera (2001).
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Figura 3.5.1. Difractograma de polvo desorientado de la caolinita K.
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En la muestra EDS (véase figura 3.5.2) se han identificado
mayoritariamente montmorillonita e impurezas de feldespato
(microclina, ortoclasa, albita), illita (y/o moscovita), calcita, dolomita y
cristobalita.

00
e 001 020, 110

Lin (Counts)

Il

3
2-Theta - Scale

Figura 3.5.2. Difractograma de polvo desorientado de la esmectita
sodica dioctaédrica EDS. @ Montmorillonita, @ Calcita, llita, @
Cuarzo.

En la muestra EDC (véase figura 3.5.3) se han identificado
mayoritariamente montmorillonita e impurezas de cuarzo. No se han
observado impurezas de feldespato (microclina, ortoclasa, albita),
illita (y/o moscovita) y cuarzo segun recoge Bish y Chipera (2001).
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Figura 3.5.3. Difractograma de polvo desorientado de la esmectita
célcica dioctaédrica EDC. @ Montmorillonita, @ Cuarzo.
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Figura 3.5.4. Difractograma de polvo desorientado de la bentonita
hectorita trioctaédrica BHT. @ Hectorita, @ Calcita, @ Berthierina, ®
Cuarzo.
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Figura 3.5.5. Difractograma de polvo desorientado de la esmectita
saponita trioctaédrica EST. @ Saponita, @ Feldespato, @ Aragonito, @
Cuarzo.

En la muestra BHT (véase figura 3.5.4) se han identificado
mayoritariamente hectorita y cantidades menores de berthierina,
calcita y cuarzo.

En la muestra EST (véase figura 3.5.5) se han identificado saponita,
feldespato, aragonito y cuarzo.

Segun Warsaw y Roy (1962), la presencia del pico
correspondiente a d 060, en las esmectitas dioctaédricas se situaria
en el rango 1,49-1,52 Ay en 1,53-1,54 A para las trioctaédricas.
Hemos confirmado que EDS (d 060: 1,49 A) y EDC (d 060: 1,49 A)
son dioctaédricas, en cambio BHT(d 060: 1,53 A), y EST (d 060:1,53
A) son trioctaédricas.
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3.5.2 Determinacion del tamano de cristalito. Métod o
de la funcion de Voigt.

En las tablas 3.5.1 y 3.5.2 se recogen los pardmetros de perfil de
las reflexiones 001 modeladas con funciones Pseudo Voigt Split 1, en
agregados orientados normales y etilenglicolados de las fracciones
estudiadas.

Los materiales estudiados son representativos de un amplio
rango de tamafios de cristalitos en filosilicatos. En las esmectitas se
observa un tamafio de cristalito menor que la caolinita. Los tamafos
de cristal en las distintas fracciones en todos materiales presentan
pequefias variaciones. No existe hinchamiento de los espaciados doo;
en la caolinita (véase figura 3.5.6) pero si hay un incremento del
tamano de cristalito en las caolinitas etilenglicoladas, siendo de cierta
magnitud en la fraccibn menor de 0,5 um.

Por el contrario, las esmectitas han presentado un aumento en
los espaciados d001 mayores (véase figuras 3.5.7 a 3.5.10) e
incrementos importantes en el tamafio de cristalito al ser tratadas con
etilenglicol.

Asi, dos factores afectan a la variacion del tamafio de cristalito
de las arcillas en etilenglicol, el primero es el aumento del espaciado
doo1 €l caso de minerales hinchables debido a la absorcion de
intercapa de moléculas de etilenglicol (intracristalino) y la segunda es
debido a fisisorcion (adsorcion fisica superficial) en la superficie de
los cristalitos. Ambos fenédmenos actuan en el caso de las esmectitas
y bentonitas, mientras que en el caso de la caolinita solo actta el
segundo.
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Tabla 3.5.1. Parametros de los perfiles de DRX: Reability(Rel.),
posicion (260), espaciado interplanar 001 (doo1), anchura a media
altura (FWHM) y tamafo de cristalito (<Dv>) para las fracciones no
tratadas de agregados orientados.

REF. Rel. 20° d001 FWHM <Dv> <Dv>/ d001
(%) (CuKa) (A) ©°CuKal (nm)

K20 20 1235 7,16 0,15 65 91
K8 32 1234 716 0,126 63 88
K& 22 1236 7,15 0,136 65 91
K2 48 1235 7,16 0,125 61 85
KOs 12 1235 7,16 0,124 57 80

EDS20 1,8 7,08 12,48 1,663 44 35

EDS8 22 7,10 1245 1561 45 3,6
EDS4 21 706 1251 1,6 4,7 37
EDS2 23 7,19 1228 1,563 3,0 2,5

EDSO5 3,2 7,18 1230 1,543 29 2,4

EDC20 1,4 579 1525 0864 72 4,7

EDC8 1,3 578 1528 0898 7,0 4,6

EDC4 14 578 1528 0925 66 4,3

EDC2 23 582 1517 1277 43 2,9

EDCO5 35 581 1519 1,385 6,0 3,9

BHT20 09 697 1265 1,438 3,6 2,9

BHT8 10 696 12,68 1,438 37 3,0
BHT4 09 695 1270 1,446 3,6 2,9
BHT2 09 696 1268 1458 3,6 2,9
BHTO5 09 695 1272 1462 37 2,9
EST20 18 596 1480 1,755 3,4 23
EST8 15 598 1477 1725 3.4 2,3
EST4 14 597 1479 1753 3.2 2,2
EST2 18 597 1479 174 35 2,3

ESTOS 1,9 5,96 14,80 1,921 3,5 2,3
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Tabla 3.5.2. Pardmetros de los perfiles de DRX: Reability(Rel.),
posicién (26), espaciado interplanar 001 (dgo1), anchura a media
altura (FWHM) y tamafo de cristalito (<Dv>) para las fracciones de
agregados orientados tratados con etilenglicol.

REF. Rel. 20° doo]_ FWHM <Dv> <Dv>/ doo]_
(%) (CuKa) (A) ©°CuKal (nm)

K20E 14 12,35 7,16 0,137 73 102

K8E 2,5 12,34 7,17 0,139 70 98

KAE 2,5 2,34 7,16 0,135 77 107

K2E 41 12,36 7,16 0,131 84 117

KO5E 3,5 12,35 7,16 0,130 79 110
EDS20E 2,6 5,20 16,98 0,344 15,5 9,1
EDS8E 11 517 17,08 0,365 15,6 9,2
EDS4E 0,9 517 17,10 0,365 15,4 9,0
EDS2E 0,8 5,16 17,10 0,393 15,4 9,0
EDSO5E 0,9 5,17 17,08 0,405 13,8 8,1
EDC20E 1,3 517 17,07 0,726 8,6 5,0
EDCS8E 13 5,19 17,03 0,715 8,8 52
EDC4E 14 5,19 17,02 0,722 8,7 51
EDC2E 2,1 5,20 16,99 0,756 8,4 52
EDCOSE 25 5,16 17,06 0,831 6,5 3,8
BHT20E 0,6 5,15 17,18 0,75 7,9 4,6
BHT8E 0,7 5,15 17,13 0,751 8,0 4,7
BHT4E 0,6 5,16 17,10 0,751 8,1 4,7
BHT2E 0,5 5,15 17,13 0,756 8,0 4,7
BHTO5 0,6 5,15 17,13 0,754 7,9 4,6
EST20E 1,0 5,14 17,15 1,031 6,3 3,7
EST8E 11 5,12 17,26 1,036 6,3 3,7
EST4E 14 5,14 17,18 1,017 6,4 3,7
EST2E 11 5,13 17,21 1,024 6,2 3,6

ESTOSE 1,3 5,10 17,38 1,006 6,5 3,7
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Figura 3.5.6. Difractogramas orientados

de la fraccion <2 um de la

caolinita K2. = Normal, = Etilenglicolado, = Calentado.
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Figura 3.5.7. Difractogramas orientados de la fraccion <2 ym de la
esmectita soédica dioctaédrica EDS2. = Normal, = Etilenglicolado,

— Calentado.
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Figura 3.5.8. Difractogramas orientados de la fracciéon <2 ym de la
esmectita célcica dioctaédrica EDC2. — Normal, — Etilenglicolado,

— Calentado.
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Figura 3.5.9. Difractogramas orientados de la fracciéon <2 ym de la
bentonita hectorita trioctaédrica BHT2. = Normal, — Etilenglicolado,

— Calentado.
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Figura 3.5.10. Difractogramas orientados de la fraccion <2 um de la
esmectita saponita trioctaédrica EST. = Normal, — Etilenglicolado,
— Calentado.
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3.6 Microscopia electrénica (MEB).

El concepto de cristalito esta asociado de manera inseparable a
la DRX por la red cristalina y debe entenderse que se trata de la
parte del espacio cristalino que difracta los rayos X de forma
coherente. Por tanto el cristalito fisicamente no es directamente
asimilable a los cristales que se observan con métodos de
microscopia.

Salvando este hecho, diversos trabajos han venido a relacionar
las medidas de tamafio de cristalito realizadas por técnicas de DRX
con las formas y tamafios observadas microscopicamente (Sainz et
al., 1997 y 2000; Yoon et al., 2008).

Los métodos simplificados, como el utilizado en este trabajo, de
la funcion de Voigt, suministran informacién heterogénea relativa a
las direcciones de difraccion y son particularmente utiles en el
estudio de materiales nanocristalinos en los que hay alguna direccién
de difraccion especialmente relevante por relacionarse con el
desarrollo de una cara de mucha mayor presencia morfologica, como
ocurre en fases nanocristalinas laminares. Un ejemplo de este caso
son las caolinitas (Clausell et al., 2007; Pardo et al., 2009), en las
gue ademds, las medidas de tamafio de cristalito son directamente
comparables y de un orden de magnitud similar a las medidas
directas obtenidas por microscopia electronica.

Las observaciones realizadas por MEB han sido estudiadas
segun se explica en el apartado 2.2.7. La tabla 3.6.1 recoge los
resultados obtenidos del estudio estadistico de las medidas de los
espesores de las fracciones menores de 0,5 pm de distintos
materiales.
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Tabla 3.6.1. Eneq — Espesor medio; o — Desviacion estandar; Epoq -
Méaximo de frecuencia;, E.,, — Espesor minimo; En.x — Espesor
maximo; n — numero de medidas.

Ref- Emed (o Emod Emin Emax n

A) A) (A) A) (A)

K05 772 254 508 328 1.587 104

EDSO05 98 81 25 25 370 100
EDCO05 97 36 92 35 232 95
ESTOS 95 48 19 19 192 50
BHTO5 95 34 57 32 180 108

Los tamafios obtenidos para la caolinita KO5, son mayores que
los obtenidos para las esmectitas.

La forma geométrica claramente diferenciable de las particulas
de caolinita facilita su medicion por este método. A modo de ejemplo,
las flechas indican uno de los espesores medidos para el calculo
estadistico (véase figura 3.6.1 debajo). Los tamafios medios
obtenidos por tratamiento de la imagen, son proximos a los obtenidos
por DRX para el tamafio de cristalito (ver tabla 3.6.1).

En las esmectitas, se observan claramente las orientaciones
borde-cara tipicas de este tipo de materiales de carga no balanceada
(véase figuras 3.6.2 a 6.6.5). Lo contrario ocurre con la caolinita, los
tamafios medios obtenidos por este métodos son sensiblemente
mayores que los obtenidos por DRX, siendo los valores minimos mas
cercanos a dichos valores (véase tabla 3.6.1).

Tanto en la caolinita como en las esmectitas, los valores
maximos obtenidos por tratamiento de la imagen, estdn muy alejados
de los tamafios de cristalito, lo que se interpreta como indicativo de la
presencia de agregados mas gruesos.
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Figura 3.6.1. MEB de la caolinita KO5 a distinta magnificacion
(escala 1,0 um arriba y 500 nm abajo).
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Figura 3.6.2. MEB de la esmectita EDSO05 a distinta magnificacion
(escala de 10 yum arriba y 200 nm abajo).
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Figura 3.6.3. MEB de la esmectita EDCO5 a distinta magnificacion
(escala de 1 um arriba y 400 nm abajo).
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Figura 3.6.4. MEB de la esmectita BHT05 a distinta magnificacion
(escala de 2,0 um arriba y 500 nm abajo).
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500nm

Figura 3.6.5. MEB de la esmectita ESTO5 a distinta magnificacion
(escala de 5,0 umy 500 nm)
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3.7 Determinaciéon del tamafio de particula,
Mastersizer 2000.

En este apartado se presentan las distintas distribuciones de
tamafios de particula de las distintas fracciones de los materiales
estudiados.
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Figura 3.7.1. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de particula para la serie K.

En la grafica 3.7.1 se observa una disminucién tanto del valor
medio del tamafio de particula como el tamafio maximo de particula.



3. Resultados y método experimental. 125

Los tamafios de particula medidos por difractometria laser, coinciden
con los esperados por fraccionamiento mecanico. La fraccibnes K8
(<8 um), K4 (<4 ym) y K2 (<2 um) dan valores d90 de 5,518 um,
4,061 ymy 2,827 um.

En la gréfica 3.7.2 se observan coincidencias en las fracciones
fracciones EDS20 (<20 pm), EDS8 (<8 pym) y EDS4 (<4 pm) dan
valores d90 de 19,319 um, 10,284 ym y 5,659 uym. Por otra parte, se
observa un tamafio minimo de particula de 5,14 pm.
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Figura 3.7.2. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de particula para la serie EDS.
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En la serie EDC (véase figura 3.7.3), se observan tamafios de
particula que no responden a un fraccionamiento mecénico de
sedimentacion.
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Figura 3.7.3. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de particula para la serie EDC .

Las fracciones del material BHT, presentan curvas de
distribucion muy similares, cabe concluir que no se refleja
adecuadamente el fraccionamiento mecanico.
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Figura 3.7.4. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de particula para la serie BHT .

En

la esmectita EST,

se aprecia cierto fraccionamiento

mecanico, no obstante los valores obtenidos son mayores de los
esperados (véase tabla 3.7.1).
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Figura 3.7.5. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de particula para la serie EST .

Los valores dgy no reflejan adecuadamente el fraccionamiento
practicado en las esmectitas EDC y BHT. La figura 3.7.3 pone de
manifiesto la evolucion de la moda en las fracciones de EDC, hacia
valores menores. La figura 3.7.4 muestra un ligero aumento del
segundo méaximo relativo de frecuencia, y un ligero desplazamiento a
menor valor en el primer maximo de frecuencia.
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Tabla 3.7.1. dgy de las fracciones medidas.

<20 ym <8 um <4 pm <2 um <05 ym

K 6,98 8,51 4,06 2,82 3,18
EDS 19,31 10,28 5,65 514 5,32
EDC 22,97 20,18 10,38 84,37 37,78
BHT 42,87 37,29 31,47 40,08 29,69
EST 53,63 41,32 25,01 21,06 17,83
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Figura 3.7.6. Distribuciones acumuladas y en frecuencia de tamafio
de las fracciones <20 ym.
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Al observar tamafios de particulas que potencialmente podrian
corresponderse con agregados se propusieron una serie de
tratamientos de sonicacion a distintos tiempos (1, 2 y 3 minutos) para
estudiar la evolucién de estos aglomerados. También se somete a
sonicacion la caolinita para ver su evolucién con este tratamiento
aungue no se hayan observado aglomeraciones.

En la figura 3.7.7 se observa que en la fraccion K20 se producen
fendmenos de aglomeracion y disgregacion de particulas al ser
sometidas a distintos tiempos de sonicacién.
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Figura 3.7.7. Distribuciones de frecuencia de tamafio de particula
para las fracciones: K20 sin sonicar, K20s; sonicada 1 minuto y K20s,
sonicada 2 minutos.

En las siguientes figuras 3.7.8 a 3.7.11 pertenecientes a las
esmectitas, se observan fenomenos de disgregacion en todas ellas y
algo de aglomeracion solo en la EST al ser sometidas a distintos
tiempos de sonicacion. También se observa que la disgregacion es
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de distinta magnitud, probablemente debido a que los estados de
aglomeracion iniciales también son distintos en cada esmectita.
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Figura 3.7.8. Distribuciones de frecuencia de tamafio de particula
para fraccion EDS20 sin sonicar, EDS20s; sonicada 1 minuto vy
EDS20s, sonicada 2 minutos.
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Figura 3.7.9. Distribuciones de frecuencia de tamafo de particula
para fraccion EDCO5 sin sonicar, EDC05s; sonicada 1 minuto y
EDCO05,, sonicada 2 minutos.
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Figura 3.7.11. Distribuciones de frecuencia de tamafio de particula
para fraccibn EST20 sin sonicar, EST20s;

EST20s, sonicada 2 minutos y EST20; sonicada 3 minutos.

sonicada 1 minuto,

En el siguiente apartado, se discutira mas a fondo los valores
d90 obtenidos en la mediciones de granulometria laser, al ser
comparados con los valores obtenidos en las experiencias de MLS
(Turbiscan), y los fendbmenos de sedimentacidn, aglomeracion etc.
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3.8 Ensayos de sedimentacion.

En este apartado se recogen los resultados de dos tipos de
ensayo de sedimentacion. Mediante el Turbiscan Lab 2000 (MLS) y
mediante columnas de sedimentacion en probetas (método visual
tradicional).

3.8.1 Turbiscan Lab 2000 (MLS).

Se realizaron ensayos de sedimentacion a 48 horas de dos
fracciones seleccionadas (fraccion <20 um y fraccién <0,5 ym) de
todos los materiales. Se prepararon suspensiones de las fracciones
menores de 20 ym a 1,88%v (porcentaje en volumen de sdlidos) y
de las fracciones menores de 0,5 um a 1,88%v y 0,94%v.

Fracciones del caolin, K20 y KO5.

En las suspensiones a 1,8%v de K20 y K05 (véase figura 3.8.1),
los perfiles de retrodispersion muestran una formacién de sedimento
en la zona baja de la célula (zonal) con una interfase muy
diferenciada respecto la zona de clarificacion (zona 2). Un
mecanismo de sedimentacion individual viene marcado por la
inclinacion (a) de los perfiles en la zona 2 y una gran clarificacién
sobrenadante en la zona 3, confirmado por un gran aumento de
porcentaje de transmisibn en la misma zona y un frente de
sedimentacion moderado en las primeras horas de experiencia en
retrodispersion (verticalidad de las lineas, véase figura 3.8.2 medio).
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Figura 3.8.1. Perfiles de retrodispersion de las suspensiones de K.
Eje yi,q: % de retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Ygerc.: dias,
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No obstante, el mecanismo de sedimentacion individual,
presente en ambos casos, es mayoritario en fraccion KO5 durante
todo el proceso de sedimentacion (48 horas) desde el principio de la
misma. Sin embargo, en la fracciobn K20 se observa un mecanismo
de aglomeracion mayor de particulas en las primeras horas de
medicion (zona azul - véase figura 3.8.1) con mayor desarrollo que
en la fraccion KO05.

Durante las primeras cinco horas en la fraccién K20, se observa
un cierto paralelismo entre los distintos perfiles, con una disminucion
de retrodispersion en la zona de sedimentacion, que nos indica un
mecanismo de aglomeracion de particulas. Durante las siguientes 43
horas, observamos que va desapareciendo este paralelismo de los
perfiles, apareciendo una inclinacién de los mismos, indicando una
cambio de comportamiento y apareciendo a partir de este momento
un mecanismo de sedimentacion individual de particulas creciente
(véase figura 3.8.2 debajo).

En la figura 3.8.3, podemos ver un esquema de lo que esta
ocurriendo en la célula durante la sedimentacion de K20. A un tiempo
igual a cero, se observa una suspension de sélidos homogénea a lo
largo de toda la altura de la columna y con un perfil de
retrodispersion como el que vemos en la figura 3.8.2 (arriba). Durante
las primeras cinco horas de sedimentacion, se ha formado un
sedimento (hsgsn) en la parte baja de la célula y ya existe una
pequefia zona sobrenadante (hssy) en la parte alta. En la zona de
clarificacion (hcsn) se han aglomerado particulas, manteniéndose una
cierta homogeneidad de concentracién de sélidos a lo largo de la
columna que se corrobora segun se observa en los perfiles
decrecientes en porcentaje de retrodispersion (véase figura 3.8.2,
medio). Finalmente, durante las restantes cuarenta y tres horas, hay
un cambio de mecanismo de sedimentacion, en el cual las particulas
aglomeradas van sedimentando, produciéndose un aumento de zona
sobrenadante (hssgn) ¥ un aumento del sedimento (hsgs), al mismo
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tiempo que se produce un aumento de la concentracion de sdlidos
desde la parte alta hacia la parte baja en la zona de clarificacion.

h
$5h hsasn

hesn 0 hcasn

v

hggagn
v hsdsn v

Tiempo= 0 horas Tiempo=5 horas Tiempo=48 horas

Figura 3.8.3. Esquemas de sedimentacion a distintos tiempos.
S: Sobrenadante, C: Columna de sedimentacion, Sd: Sedimento.

La disminucion de concentracion de sélidos en las suspension,
de 1,88%v a 0,94%v (veéase figura 3.8.1), no afecta al tipo de
sedimentacion. Los perfiles de transmision y retrodispersion de las
fracciones KO5 con distinta concentracion en volumen presentan el
mismo comportamiento.

Fracciones de la esmectita, EDS20 y EDS05.

En la figura 3.8.4 se representan los perfiles de retrodispersion
de las fracciones de EDS estudiadas.
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En las fracciones EDS20 y EDSO05, se observa en los perfiles de
retrodispersion , una pequefia cuantia de sedimento que se va
integrando poco a poco en la zona 2. La pequefia variacion en la
zona 2 con formacibn de sedimento, puede indicar una
sedimentacion por compresion que coexiste con un mecanismo de
sedimentacion individual muy tenue marcado por la poca pendiente
de los perfiles en esta misma zona (linea a) y pequefa clarificacion
clarificacién en la zona 3. Al mismo tiempo los perfiles de transmision
parecen recoger un aumento de la transmision, que indicaria
aparicion de una zona sobrenadante muy fina. Hay que significar no
obstante, que estas lecturas se dan en una parte de la curva de la
célula en la que los resultados no son fiables. Esta pequefia zona
sobrenadante, se confirmara mas adelante por mediciones
tradicionales de sedimentacion en probetas.

Un mecanismo muy similar de sedimentacion observamos entre
las fraccibnes EDS05 0,94%v y EDSO05 1,88%v (véase figura 3.8.4).
Se observa mecanismo de sedimentacibn por compresion con
aparicion de una pequefia zona sobrenadante, marcada por una
pequefia variacion de retrodispersion durante las 48 horas (4% de
variacion) y por el aumento de porcentaje de transmision en la zona
alta de la célula (véase figuras anexo A3.4 a A3.6).

Fracciones de la esmectita, EDC20 y EDCO05.

Los perfiles de retrodispersion de EDC20 y EDC05 muestran un
sedimento grande y muy diferenciado en la zona 1 respecto la zona
2, con un perfil vertical en la zona de interfase. En EDC20 1,88%v, se
aprecia en gran extension un mecanismo de aglomeracion de
particulas, marcado por la evolucion paralela de los perfiles en la
zona 2 con disminucion del porcentaje de luz retrodispersada. El
perfil de transmisién indica una importante clarificacion en esta zona.
En cambio, en EDCO5 1,88%v se observa aglomeracion inicial y un
pequefio cambio a sedimentacion individual, marcado por una ligera
inclinacion de los perfiles (b) (véase figura 3.8.5).
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Figura 3.8.5. Perfiles de retrodispersion de las suspensiones de EDC.
Eje yi,q: % de retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Yger.: dias,
horas, min.,seg.
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La disminucion de concentracion de soélidos en las
suspension, de 1,88%v a 0,94%yv (véase figura 3.8.5), no afectan al
tipo de sedimentacion. Los perfiles de transmision y retrodispersion
de las fracciones EDCO5 con distinta concentracion en volumen
presentan el mismo comportamiento.

Fracciones de la hectorita, BHT20 y BHTO05.

Los perfiles de BHT son mayoritariamente de una
sedimentacion heterogénea, aunque existe una zona muy pequefa
de liquido sobrenadante y no hay sedimento. No obstante, se
observa (véase figura 3.8.6) una evolucion del porcentaje de luz
retrodispersada medida, que indica una evolucién en la columna de
muestra. En los perfiles de retrodispersion, se observa que no hay
cambio a lo largo de toda la columna.

Si observamos con mas detalle el perfil de retrodispersion (véase
figura 3.8.7) de la fraccion BHT20, podemos concluir que en una
primera evolucion de la suspension se produce aglomeracion de
particulas en la zona 1 durante las 6 primeras horas de medicion y
por tanto una disminucién del porcentaje de retrodispersion medido.
En una segunda, fase en la que probablemente por una migracion de
particulas provenientes de la zona 2, confirmado por la disminucion
del porcentaje de retrodispersion medido en esta zona 2, vuelve a
haber un aumento del porcentaje de retrodispersion en la zona 1 por
un aumento de concentracion de particulas. Este aumento de
concentracion es debido probablemente a que no hay migracién de
particulas de la zona 1 al fondo de la columna para formar
sedimento, produciéndose un aumento de la concentracion de
particulas.
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Figura 3.8.8. Esquema de evolucion de la migracion de particulas de
la fraccion de BHT20 1,88%uv.
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La disminucion de concentracion de solidos en las suspension,
de 1,88%v a 0,94%v de la fraccion BHTO5 (véase figura 3.8.6),
afecta al tipo de sedimentacion. Los perfiles de transmision y
retrodispersion de las fracciones BHTO05 con distinta concentracion
en volumen presentan pequefias variaciones de retrodispersion,
menos del 3%. En el caso de la suspension con un 0,94%v, la
disminucion de solidos si afecta al mecanismo de sedimentacion,
apareciendo sedimento.

Fracciones de la saponita, EST20 y ESTO5.

Los perfiles de EST corresponden claramente a una
sedimentacion heterogénea, no existe liquido sobrenadante vy
tampoco hay sedimento. En el perfiles de retrodispersion, se observa
que no hay cambio a lo largo de toda la columna de EST20 y una
cambio apenas perceptible (inferior a 1%) en ESTO05.

La disminucion de concentracion de solidos en las suspension,
de 1,8%v a 0,9%v (véase figura 3.8.9), no afecta al tipo de
sedimentacion. Los perfiles de transmision y retrodispersion de las
fracciones ESTO5 con distinta concentracién en volumen presentan
el mismo comportamiento.
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Los perfiles de retrodispersiéon nos aportan informacion sobre
grado de floculacion o inestabilidad de las suspensiones a través del
célculo de la pendiente de la variacion de la retrodispersion con el
tiempo. En la gréfica 3.8.10 podemos ver la variacion de dichas
pendientes. Se puede comprobar que la mayor variacion de BS se
produce en el caolin (K), seguido por la esmectita célcica (EDC). Las
otras tres muestras, esmectita soédica (EDS), saponita (EST) y
hectorita (BHT) muestran similar comportamiento, mostrando mucha
capacidad para formar suspensiones estables a las concentraciones
estudiadas y sin formacion de sedimento a concentraciones 1,88v y
poco sedimento en el caso de EDSO05 o blando o poco compactado
en el caso de BHTO5. Las menores variaciones de retrodispersion de
todos los materiales estudiados se presentan en los materiales BHT
y BHTO5, y en ninguna de las suspensiones preparadas hay
aparicion de sedimento, siendo BHT, entre las esudiadas, la
esmectita con mayor capacidad para formar suspensiones estables
o geles.
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Figura 3.8.10. Pendientes BS(t). Eje yi,q: % de retrodispersion, eje x:
dias.

En la tabla 3.8.1, se resumen los distintos fenémenos
observados en los perfiles, retrodispersion y transmisién, como son la
formacion o no de sedimento o sobrenadantes, de los materiales
estudiados. Por otra parte, en funcion de los tipos de inestabilidades
comentadas en la descripcion de la técnica y los modos de
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sedimentacion descritos por Jdid (1999) se catalogan sus modos de
sedimentacion.

Tabla 3.8.1. Resumen de fendmenos observados mediante MLS.
REF=referencias, %V= Concentraciéon en volumen, SE= Sedimento,
MS= Mecanismos de sedimentacién, SO= Sobrenadante.

REF. %V  SE MS SO

K20  1,88% S AGLOMERACION - INDIVIDUAL SI

KOs  1,88% Sl AGLOMERACION - INDIVIDUAL SI

KO5  094% S AGLOMERACION - INDIVIDUAL SI
EDS20 1,88% Sl COMPRESION - INDIVIDUAL NO
EDSO5 1,88% Sl COMPRESION - INDIVIDUAL NO
EDSO5 094% Sl COMPRESION SI
EDC20 1,88% S AGLOMERACION Si
EDCO5 1,88% Sl AGLOMERACION - INDIVIDUAL SI
EDCO5 094% S AGLOMERACION - INDIVIDUAL SI
BHT20 1,88% NO  HETEROGENEA - POCA AGLOMERACION NO
BHTO5 1,88% NO HETEROGENEO NO
BHTO5 094% Sl AGLOMERACION SI
EST20 1,88% NO HETEROGENEO NO
ESTO5 1,88% NO HETEROGENEO NO
ESTO5 094% NO HETEROGENEO NO

En la tabla 3.8.2, se han recogido una recopilacion de datos
calculados sobre los perfiles de retrodispersion y transmision de los
materiales estudiados.
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Tabla 3.8.2. Materiales. Conc.: Concentracion en volumen. hgy: Altura
de sedimento. hg: Altura de la columna de clarificacion. hs: Altura del
sobrenadante. V(t),: Velocidad migracion de la columna de
clarificacion, medida en retrodispersion. Pend.: Pendiente de BS(t).
V(t)s: Velocidad migracibn en el sobrenadante medido en
retrodispersion. V(t)s: Velocidad de migracion en el sobrenadante
medido en transmision.

Mat. COFIC. h sdr hcr hs V(t)cr Pend. V(t) sr V(t)st

%v mm mm mm um/d %l/d pm/d | pm/d

K20 1,88 3,45 | 37,35 | 10,60 | 11,61 | -13,65 | 8,71 1,72

K05 1,88 4,14 | 36,46 | 11,00 | 10,69 | -14,75 | 8,31 2,71

K05 0,94 2,63 | 28,67 | 13,70 | 13,35 | -14,34 | 9,67 1,92

EDS20 | 1,88 5,71 | 46,29 | n.a. 9,81 -0,58 n.a. n.a.

EDSO5 | 1,88 | 10,80 | 39,70 | n.a | 1551 | -0,24 n.a. n.a.

EDSO5 | 0,94 2,08 3292 | 530 | 868 | -0,96 4,72 0,50

EDC20 | 1,88 10,2 | 16,00 | 25,20 | 41,40 | -5,55 | 163,2 | 2,61

EDCO5 | 1,88 10,6 | 30,9 | 12,50 | 19,79 | -5,77 | 19,64 | 1,08

EDCO5 | 0,94 4,78 | 26,82 | 10,00 | 13,68 | -4,05 | 7,84 1,41

BHT20 1,88 n.a. 45,13 | n.a. 64,63 | -0,22 n.a. n.a.

BHTO5 1,88 n.a. 45,32 | n.a. 188,6 | -0,33 n.a. n.a.

BHTOS | 0,94 2,17 | 37,83 | 3,70 | 74,67 | -0,96 | 16,88 | 7,93

EST20 1,88 na. | 37,83 | na. 4,07 0 n.a. n.a.

ESTO05 1,88 na. |3982| na. |44,39 | -0,49 n.a. n.a.

ESTO05 0,94 n.a. 45,00 | n.a. 11,84 | -0,12 n.a. n.a.
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En los ensayos de 48 horas realizados, se observa que los
perfiles de retrodispersion obtenidos de las fracciones <20 ym y la
fraccion <5 ym a una concentracién de 1,88%v, presentan gran
similitud de comportamiento en todos los materiales estudiados, y
similitud con los <5 ym a una concentracién de 0,94 %v. En EDC, se
aprecia un ligero cambio de mecanismo de sedimentacion entre
materiales de distinto tamafio de particula. En BHTO5 se produce un
cambio de sedimentacion al disminuir la concentracion en la
suspension. Ademas, se observan claramente diferenciados distintos
comportamientos (modos de sedimentacién) entre en los distintos
materiales.

3.8.2 Estudio visual de sedimentacién en probetas.

Se realizaron ensayos de sedimentacion en probetas para
observar visualmente el fendmeno de sedimentacidon previamente
estudiado mediante Turbiscan (MSL). Se prepararon dos juegos de
probetas de las fracciones <05 uym con dos contenidos en sélidos
1,98%v y 0,94%v. Se realizaron fotografias a distintos tiempos de
sedimentacion. Las figuras 3.8.12 y 3.8.13 corresponden a
fotografias tomadas a 48 horas de sedimentacion, tiempo coincidente
con el maximo estudiado mediante Turbiscan. En dichas figuras
observamos que las zonas que aparecen el las probetas coinciden
con las estudiadas mediante Turbiscan y ya han sido comentadas en
el apartado anterior.
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Figura 3.8.12. Fotografias de los ensayos de sedimentacion de
suspensiones de 1,88%yv de las fracciones <05 uym a las 48 horas.

Figura 3.8.13. Fotografias de los ensayos de sedimentacién de
suspensiones de 0,94%v de las fracciones <05 uym a las 48 horas.

En la tabla 3.8.3, se resume los distintos fenémenos
observados visualmente en los materiales estudiados.
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Tabla 3.8.3. Fendmenos observados visualmente.

REF. %V SEDIMENTO CLARIFICACION  SOBRENADANTE
K05 1,88 SI/ COMPACTO Sl Sl
K05 0,94 SI/ COMPACTO SI SI
EDSO5 1,88 NO NO Sl
EDSO5 0,94 S|/ BLANDO SI SI
EDCO5 1,88 SI/ COMPACTO Sl Sl
EDCO5 0,94 SI/ COMPACTO SI SI
BHTO5 1,88 NO NO NO
BHTO5 0,94 S|/ BLANDO SI Sl
ESTO05 1,88 NO NO NO
ESTO05 0,94 NO NO NO

3.8.3 Comparacion tamafios particula obtenidos por
distintos métodos.

En la Tabla 3.8.4. se tienen los distintos tamafios de particula,
cristalito y aglomerados obtenidos por distintos métodos de analisis.
Materiales. En dicha tabla vienen representados Conc.=
concentracion. d: Diametro de particula en zona de clarificacion
medida en retrodispersién. dg: Diametro de particula zona
sobrenadante medida en retrodispersion. dg: Diametro de particula
en zona sobrenadate medida en transmisién. d90 y d50 medidos en
Mastersizer. DRX<Dv001>: tamafio cristalito calculado mediante
DRX. MEB L(001): Tamafio de particula medido mediante
tratamiento de imagen en MEB. En las figuras 3.8.14 a 3.8.16,
podemos observar una representacion de los valores de dicha tabla
por grupos de medicién.
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Tabla 3.8.4. Se representan los distintos tamafios de particula,
tamano de cristalito y aglomerados obtenidos por distintos métodos
de andlisis.

Turbiscan Mastersizer DRX MEB

Mat. COFIC. d cr dsr dst d90 d50 <DV001> L (001)

%v Hm Hm Hm um um nm nm

K20 1,88 | 049|042 0,18 | 6,98 | 2,54 65

K05 1,88 | 0,47 | 0,41 | 0,24

3,18 1,42 57 77,2
K05 0,94 | 0,510,433 (0,19
EDS20 | 1,88 | 0,45 | n.a. | n.a. | 19,31 | 3,00 4.4
EDSO05 1,88 | 0,57 | n.a. | na.
5,32 2,51 2,9 9,8
EDSO5 | 0,94 | 0,41 | 0,30 | 0,10
EDC20 | 1,88 | 0,92 | 1,83 | 0,23 | 22,97 | 9,54 7,2
EDCO5 | 1,88 | 0,63 | 0,64 | 0,15
37,78 | 5,36 6,0 9,7

EDCO5 | 0,94 | 0,52 | 0,40 | 0,17

BHT20 | 1,88 | 1,15 | na. | n.a. | 42,87 | 13,92 3,6 ---

BHTO5 1,88 1,97 | n.a. | n.a.

29,69 | 11,08 3,7 9,5
BHTOS5 | 0,94 | 1,22 | 0,39 | 0,06

EST20 | 1,88 | 0,29 | n.a. | n.a. | 53,63 | 22,52 3,4 ---

ESTO05 1,88 | 0,96 | n.a. | n.a.

17,83 | 6,99 3,5 9,5
ESTO05 0,94 [ 048 | na. | na.
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Figura 3.8.14. Datos comparativos de los tamafios de particula d90 y

d50, obtenidos mediante Mastersizer 2000.
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Figura 3.8.16. Datos de tamafio de cristalito, obtenidos mediante
DRX y SEM. Fraccion menor de 0,5 um de todos los materiales
(arriba), solo de las esmectitas (zona ampliada, debajo).
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3.9 Estudio del potencial zeta.

Se estudiaron los potenciales Z ({) de suspensiones de los
materiales de su fraccion menor de 0,5 um. De cada material se
prepararon dos suspensiones de muy bajo contenido en soélidos. Una
suspension preparada con material depurado segun el método de
Van Olpen (1963) y otra suspension con una concentracion de
pirofosfato de 1,33mg /gr arcilla como dispersante aniénico.

Caolin K.
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70 \
-80
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Figura 3.9.3. Potencial zeta de suspensiones de K05 depurada y con
pirofosfato sddico 1,33 mg/gr de arcilla.

El potencial zeta de la suspension de caolinita depurada K05d va
desde 0 a -40 mV en funcién del pH. El punto isoeléctrico para la
caolinita estudiada se produce a pH 2. El potencial zeta de la
suspension con pirofosfato 0,01N va desde -40 a -75 mV en funcion
del pH de la suspensién. En ambos casos se observa un aumento
(en valor absoluto) del ¢ a medida que aumenta el pH. Si
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comparamos mismos valores de pH entre las dos suspensiones, se
observa que la adicion de pirofosfato sédico produce una disminucion
considerable del valor de .

Esmectita EDS.
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Figura 3.9.4. Potencial zeta de suspensiones de EDS05 depurada y
pirofosfato sédico 1,33 mg/gr de arcilla.

El potencial zeta de la suspension de esmectita depurada
EDSO05d varia entre -29 y -20 mV en funcion del pH. No presenta
punto isoeléctrico. El ¢ de la suspensién con pirofosfato 0,01N va
desde -34 a -43 mV en funcion del pH de la suspension. En el caso
de la suspension de material depurado se presenta un
comportamiento muy variable en funcién del pH. En el caso de la
suspension con pirofosfato sodico, se observa un aumento del { a
medida que aumenta el pH. Si comparamos mismos valores de pH
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entre las dos suspensiones, se observa que la adicion de pirofosfato
sédico produce aumento considerable del valor de .

Esmectita EDC.
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Figura 3.9.5. Potencial zeta de suspensiones de EDCO5 depurada y
pirofosfato sddico 1,33 mg/gr de arcilla.

El ¢ de la suspension de esmectita depurada EDCO05d va de -21
a -25 mV en funcion del pH. No presenta punto isoeléctrico. El
potencial zeta de la suspension con pirofosfato 0,01N va de -22 a -34
mV en funcion del pH. En ambos casos se observa un aumento del ¢
a medida que aumenta el pH. Si comparamos mismos valores de pH
entre las dos suspensiones, se observa que la adicion de pirofosfato
sbédico produce un aumento considerable del valor de ¢ a pH
superiores de 7, mientras que la variacidbn es minima por debajo de
de pH 7, superponiéndose practicamente las curvas.
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Hectorita BHT.
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Figura 3.9.6. Potencial zeta de suspensiones de BHTO5 depurada y
pirofosfato sédico 1,33 mg/gr de arcilla.

El ¢ de la suspension de hectorita depurada BHT05d va de -26 a
-25 mV en funcién del pH. No presenta punto isoeléctrico. El
potencial zeta de la suspension con pirofosfato 0,01N va de -31 a -46
mV en funcion del pH de la suspension. En el caso de la suspension
de de material depurado presenta un comportamiento muy variable
en funcién del pH. En el caso de la suspensién con pirofosfato
sodico, observa un aumento del ¢ a medida que aumenta el pH. Si
comparamos mismos valores de pH entre las dos suspensiones, se
observa que la adicion de pirofosfato sodico produce un aumento
considerable del valor absoluto de C.
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Saponita EST.
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Figura 3.9.7. Potencial zeta de suspensiones de ESTO05 depurada y
pirofosfato sddico 1,33 mg/gr de arcilla.

El ¢ de la suspension de saponita depurada ESTO5d va de -5 a
-33 mV en funcion del pH. No presenta punto isoeléctrico, aunque se
acerca a valores absolutos muy bajos de . Una extrapolacion de la
curva nos acerca daria un punto isoeléctrico de pH 1,5, valor cercano
al referencia (pH 2,1) segun Fuertesnaud (1978). El ¢ de la
suspension con pirofosfato 0,01N va de -34 a -43 mV en funcion del
pH de la suspension. En el caso de la suspension de de material
depurado presenta un comportamiento muy variable en funcion del
pH. En el caso de la suspension con pirofosfato sédico, se observa
un aumento del { a medida que aumenta el pH. Si comparamos
mismos valores de pH entre las dos suspensiones, se observa que la
adicion de pirofosfato soédico produce un aumento del valor absoluto
de C.
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4. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se seleccionan una coleccion de arcillas
cuyos filosilicatos  constitutivos  presentan  caracteristicas
estructurales y microestructurales diferenciadas, principalmente un
amplio rango de tamarfios de cristalito. La caolinita es una magnitud
mayor de tamarfio que las esmectitas.

Los materiales se caracterizaron mediante diferentes métodos
quimicos y mineralégicos incluyendo andlisis quimico ICP,
calcimetria, andlisis termo gravimétrico, analisis térmico diferencial,
difraccion de rayos X, microscopia electrénica, determinacion del
tamafio de particula por difraccion laser, andlisis por dispersion de
luz multiple (MLS), determinacion de la carga de laminar (§) vy
determinacion del potencial zeta (C).

Las curvas de TG presentaron dos pérdidas de masa, la primera
asociada a la pérdida de agua estructural y una segunda pérdida que
se corresponde con el proceso de deshidroxilacion. También se
observaron un primer pico exotérmico a 275 °C asociado a oxidacion
de materia orgénica, y un segundo un pico exotérmico en 995 °C
perteneciente a la cristalizacion de fases de alta temperatura.

Las esmectitas, mostraron en comun un pico endotérmico
alrededor de los 150°C, correspondiente a la deshidratacion del agua
intercapas y el agua asociada a cationes intercambiables. En las
fracciones menores de 0,5 um se observo de los 220°C a los 400°C,
un pico exotérmico, relacionado con la presencia de geles de 6xido
férrico. El principal pico endotérmico, que corresponde a la
descomposicién térmica del mineral, aparece sobre los 700°C y
alrededor de 1000°C, un pico exotérmico de cristalizacion de fases
de alta temperatura.
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Se observé un aumento de las temperaturas de deshidroxilacion,
asociado a aumento de contenidos en magnesio, o de aluminio.

Todas las fracciones menores de 0,5 ym, mostraron disminucién
de la temperatura de deshidroxilacibon y un aumento de las
temperaturas de recristalizacion respecto a las temperaturas de
dichos accidentes en la muestra total.

Mediante difraccién laser se apreci6 mas claramente el
fraccionamiento mecanico practicado en las muestras K, EDS, y EST
que en EDC y BHT. Las distribuciones de frecuencia de los
materiales sometidos a sonicacion mostraron variacion del tamafio
de particula, produciéndose una mayor disgregacion de particulas en
todas las esmecticas. La medicibn de tamafio de particula de
suspensiones acuosas de esmectitas puede resultar errénea debido
a mecanismos de aglomeracion de particulas. En todos los casos los
tamafios de particula medidos en las esmectitas fueron mayores que
los obtenidos para la caolinita.

Las imagenes obtenidas por MEB permitieron reconocer
agregaciones cara-cara en la caolinita y agregaciones cara-borde en
las esmectitas. Se realizaron mediciones de tamafio de cristalito en la
direccioén a caras (001).

Mediante difraccion de DRX, se han puesto de manifiesto
diferencias claras de tamafio de cristalito aparente (en la direccién de
difraccion 001*) entre caolinitas y esmectitas. En general, no se
aprecian diferencias significativas de tamafio para las distintas
fracciones, con la excepcion del caso de las esmectitas dioctaédricas
sédicas EDS, donde se apreciaron tamafios menores en las
fracciones mas finas (EDS2 y EDS05).

Se pudo encontrar una correspondencia entre espesores de
cristalitos medidos a partir de imdgenes MEB y tamafios de cristalitos
aparentes calculados a partir de datos de DRX. En el caso de la
caolinita K, los datos obtenidos por difraccion de rayos X fueron
similares al tamafio medio obtenido mediante MEB. Sin embargo, en
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todas las esmectitas, los datos obtenidos mediante DRX fueron
préximos a las modas o a los minimos del estadistico de mediciones.

Los mecanismos de sedimentacion predominantes reconocidos
mediante MLS fueron: sedimentacién por aglomeracién (en K y
EDC), sedimentacion por compresion (EDS) y sedimentacion
heterogénea en BHT y EST. El orden de velocidad de variacion de
retrodispersion (BS(t)) observado fue: K > EDC > EDS > BHT > EST.
Los mayores valores de BS(t), que se aprecian en K y EDC, se
corresponden con mayores tamafios de cristalito (segun 001*).

La adiciéon de pirofosfato s6dico como dispersante, produce en
todos los casos un aumento del valor absoluto de potencial Z (¢) a
todos los valores de pH, que es mayor en Ky BHT, y menor en EDC
y EST, registrandose las mayores variaciones de potencial frente a
pH en K y EST, materiales en los cuales casi se alcanza el punto
isoeléctrico.

El trabajo permite orientar la seleccion de caolines y arcillas
esmectiticas, para formulacion y modificacion reolégica de pastas,
teniendo en cuenta los resultados obtenidos, con los materiales
estudiados, que son representativos de la variabilidad composicional
y microestructural de estos materiales.
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6. ANEXO

6.1. Calculos de las cargas laminares.
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Tabla Al.1 Calculo de cargas de capa, laminar y balanceada de la

caolinita K
Cationes interlaminares
Mg
Ca
Na
K

Capa octaédrica
Al
Fe
Mn
Mg
Ti
Li
0
OH

Capa tetaédrica
Si
Al
@]

carga equivalentes carga
2 0,020 0,040
2 0,010 0,020
1 0,010 0,010
1 0,010 0,010
Carga interlamina 0,080
carga equivalentes carga
3 3,860 11,580
3 0,020 0,060
2 0 0
2 0 0
4 0,110 0,440
1 0 0
-2 2 -4
-1 8 -8
Carga octaédrica 0,080
carga equivalentes carga
4 3,830 15,320
3 0,170 0,510
-2 8 -16
Carga tetaédrica -0,170
Carga de capa -0,090
Carga balanceada -0,01
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Tabla Al.2. Calculo de cargas de capa, laminar y balanceada de la

esmectita EDS.

Cationes interlaminares carga equivalentes carga
Mg 2 0 0

Ca 2 0,060 0,120

Na 1 0,160 0,160

K 1 0,025 0,025

Carga interlamina 0,305

Capa octaédrica carga equivalentes carga
Al 3 1,505 4,520
Fe 3 0,205 0,620
Mn 2 0,005 0,010
Mg 2 0,270 0,540
Ti 4 0,010 0,040

Li 1 0 0,

(0] -2 2 -4

OH -1 2 -2
Carga octaédrica -0,280
Capa tetaédrica carga equivalentes carga
Si 4 3,990 15,960
Al 3 0,010 0,030

o] -2 8 -16

Carga tetaédrica -0,010

Carga de capa -0,290

C. balanceada 0,015
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Tabla A1.3. Célculo de cargas de capa, laminar y balanceada de la

esmectita EDC.

Cationes interlaminares carga equivalentes carga
Mg 2 0 0

Ca 2 0,195 0,390

Na 1 0,180 0,180

K 1 0,010 0,010

Carga interlamina 0,580

Capa octaédrica carga equivalentes carga
Al 3 1,335 4,065
Fe 3 0,060 0,180
Mn 2 0,005 0,010
Mg 2 0,555 1,110
Ti 4 0,015 0,060
Li 1 0 0
0 -2 2 -4
OH -1 2 -2
Carga octaédrica  -0,575
Capa tetaédrica carga equivalentes carga
Si 4 4 16
Al 3 0 0
@] -2 8 -32
Carga tetaédrica 0

Carga de capa -0,575

C. balanceada 0,005
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Tabla Al.4. Calculo de cargas de capa, laminar y balanceada de la

esmectita BHT.

Cationes interlaminares carga equivalentes carga
Li 1 0 0

Ca 2 0,02 0,040

Na 1 0,459 0,459

K 1 0,044 0,044

Carga interlamina 0,543

Capa octaédrica carga equivalentes carga
Al 3 0,047 1,141
Fe 3 0,041 0,123
Mn 2 0,001 0,002
Mg 2 2,53 5,060

Ti 4 0 0
Li 1 2,28 0,228

0 -2 2 -4

OH -1 2 -2
Carga octaédrica -0,446
Capa tetaédrica carga equivalentes carga
Si 4 3,88 15,532
Al 3 0,117 0,351

@] -2 8 -16

Carga tetaédrica -0,117

Carga de capa -0,563

Carga balanceada -0,02
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Tabla A1.5. Célculo de cargas de capa, laminar y balanceada de la

esmectita EST.

Cationes interlaminares carga equivalentes carga
Mg 2 0 0
Ca 2 0 0

Na 1 0,03 0,030

K 1 0,06 0,060

Carga interlamina 0,090

Capa octaédrica carga equivalentes carga
Al 3 0,33 0,990
Fe 3 0,10 0,300
Mn 2 0,01 0,020
Mg 2 2,53 5,060
Ti 4 0,02 0,080
Li 1 0 0,080
0 -2 2 -4
OH -1 2 -2
Carga octaédrica 0,450
Capa tetaédrica carga equivalentes carga
Si 4 3,50 -14
Al 3 0,50 1,500
@] -2 8 -16

Carga tetaédrica  -0,500

Carga de capa -0,050

C. balanceada 0,04
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6.2. Difractogramas de los agregados orientados

normales y etilenglicolados.
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Figura A3.1. Difractogramas de agregados orientados de las
fracciones de K. @ K20. © K8. @ K4. @ K2. @ KO05.
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Figura A3.2. Difractogramas de los agregados de las fracciones

etilenglicoladas de K. @ K20E. © K8E. @ K4E. @ K2E. @ KO5E.
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Figura A3.6. Difractogramas de agregados orientados de las
fracciones de EDC. @ EDC20E. © EDC8E. @ EDC4E. @ EDC2E. @
EDCOS5E.
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fracciones de BHT. @ BHT20. © BHT8. @ BHT4. @ BHT2. @ BHTO5.
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Figura A3.8. Difractogramas de agregados orientados de las

fracciones de BHT. @ BHT20E. © BHT8E. @ BHT4E. @ BHT2E. @
BHTOSE.
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Figura A3.9. Difractogramas de agregados orientados de las
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Figura A3.8. Difractogramas de agregados orientados de las
fracciones de EST. @ EST20E. @ EST8E. @ EST4E. @ EST2E. ®
ESTOSE.
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6.3. Perfiles obtenidos mediante MLS. Turbiscan
Lab 2000.
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Figura A3.1. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 1,88%v de la fraccion K20. Eje yiq: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Yger.: dias, horas,

min.,seg
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Figura A3.2.. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 1,88%v de la fraccion KO05. Eje Yiq: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Yger.: dias, horas,
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Figura A3.6. Perfiles de transmision y retrodifusion de una
suspensione de 0,94%v de la fraccion EDS05. Eje yiq: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Yger.: dias, horas,
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Figura A3.8.. Perfiles de transmisién y retrodispersion de una
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Figura A3.10.. Perfiles de transmision y retrodispersibn de una
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Figura A3.11. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 1,88%v de la fraccion BHTO5. Eje yi,q: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje VYger.: dias, horas,

min.,seg
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Figura A3.12. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 0,94%v de la fraccion BHTO5. Eje yi,q: % de
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Figura A3.13. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 1,88%v de la fraccion EST20. Eje yiq: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje VYger.: dias, horas,

min.,seg
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Figura A3.14. Perfiles de transmision y retrodispersion de una
suspension de 1,88%v de la fraccion ESTO5. Eje yiq: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje Ygerc.: dias, horas,
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Figura A3.15. Perfiles de transmisiébn y retrodifusion de una
suspensione de 0,94%v de la fraccion ESTO5. Eje Yyi,: % de
retrodispersion, eje x: altura de la célula, eje VYger.: dias, horas,

min.,seg.



