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ABSTRACT

We have obtained the infrared spectra of seven homoionic vermiculites (H*, Na*, K+,
NH,+, Mg*, Ca* and Ba*) which were studied in detail by X-ray and differential thermal

analyses.

A study of the variation of intensity of -OH absorption bands has been made. The
amount of adsorbed water changes with the associate ion and it is proportional to the

hydration energy of this ion.

The samples in study have been heated from room temperature to 1000° C and the
infrared spectra have been obtained to study the influence of the cation in the process

cof dehydration.

The results obtained show that, at room temperature, the maximun amount of ad-
sorbed water corresponds to the H* ion and the minimum one to the Ba* ion.

INTRODUCCION.

La estructura de la vermiculita se conoce con Las-
tznte exactitud merced a los trabajos de Hendricks
v Jefferson (1), Barshad (2), Walker (3), Mathieson
¥ Walker (4), Bradley y Serratosa (5), Shirozu y
Bailey (6).

Existe bibliografia sobre la deshidratacion de ver-
miculitas naturales estudiadas por infrarrojo, rayos
X A T.D. ycurvas de deshidrataciéon (5) y homoié-
mcas (2, 7, 8) por rayos X, A. T. D. y curvas de des-
Eadratacion.

La vermiculita contiene, como es sabido, grupos
OH en la capa octaétrica de su red cristalina y agua
adsorbida que puede ser de dos clases: a) unida di-
rectamente al catién de cambio, y b) ligada a los oxi-
z=nos de la capa superficial de las laminas del si-
Beato.

En este trabajo tratamos de estudiar por espectros-

copia infrarroja: 1.° La influencia del catiéon de cam-
bio en el agua adsorbida y 2.° la deshidratacién de
las distintas vermiculitas homoidnicas al ser someti-
das a un calentamiento progresivo desde 100 a 790° C.

PARTE EXPERIMENTAL.

Las experiencias se han realizado con una vermi-
culita de gran pureza de Estepona, provincia de Ma-
laga (9), que tiene una capacidad de cambio de bases
de 105 m. e. por 100 gr.,, y en la que el catién de
cambio predominante es el Mg?:,

El material se moli previamente en un mortero
mecéanico de agata durante una hora y se pasd por
el tamiz de 0,03 mm. de malla. A partir de la vermi-
culita molida y tamizando se han preparado las mues-
tras homoiénicos (10) con los cationes Mg?+, Ca?*,
Ba?*, Na‘, K* y NH,".

El agua adsorbida origina en los espectros de ab-
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sorcion infrarroja de estos minerales, una banda an-
cha con un maximo hacia 3440 cm™, que acompafian
otros maximos de menor intensidad y que en general
aparecen como hombros.

Hemos registrado los espectros de absorcién infra-
rroja entre 2800 y 4000 cm~ mediante un espectro-
fotémetro Beckman IR 7. Las células de absorciéon
se prepararon mediante la técnica de los comprimi-
dos de KBr disgregando cuidadosamente alrededor
de 1 mg. en 300 mg. de KBr.

Para poder disponer de datos semicuantitativos se
procedi6é de la siguiente forma: se prepararon dos
comprimidos de cada una de las muestras con con-
centracion de 0,3 y 0,6 % en peso respectivamente. Se
registraron los espectros de los comprimidos asi ob-
tenido colocando en el haz de referencia del espec-
trofotémetro un comprimido de KBr sélo del mismo
peso y preparado al mismo tiempo que el de la mues-
tra en estudio. Esto 1ultimo se hacia para evitar en
lo posible la interferencia del agua absorbida en el
KBr.

Para hacer los espectros independientes de las con-
diciones atmosféricas y conseguir de esta manera
mas exactitud en los resultados finales, se controld
la humedad de las muestras en estudio colocandolas
en un desecador con SO/H, al 50 por 100 (que co-
rresponde a un 47 por 100 de humedad relativa) has-
ta peso constante, aproximadamente veintiin dias.

RESULTADOS Y DISCUSION.
De los espectros registrados se obtuvieron curvas

en las que se representa la densidad dptica frente a
los nimeros de ondas y se midieron las 4reas de las

bandas
T,
log. dvy
T

dividiendo este area por la concentracién, obtuvimos

dos valores de
TII
1/c. | log.——adv
T

correspondientes a los espectros de los dos compri-

midos de concentracién, 0,3 y 0,6 por 100 en peso

respectivamente, y se calculé la media aritmética de

ambos. En general los valores diferian muy poco.
Los valores obtenidos para

T,
1/c. | log. dy
T

correspondientes a las distintas vermiculitas homo-
iénicas figuran en la tabla I, en la que se indica, a su
vez, el espacio basal (11), los radios iénicos de los ca-

TABLA I

Constantes caracteristicas de las vermiculitas
homoidnicas estudiadas.

Energias
Espacia- Radio 9 lil(l)dra"
I6n  1/c flog. T, /T dy dobasal iénico Real’ "
d(0bA A (2 145713
Na+ 22 12,3 0,95 114
K+ 18 10,3 1,33 94
NH,* — 10,5 1,48 87
Mg 47 144 0,65 490
Ca** 40 14,8 0,99 410
Ba* 32 12,4 1,35 346

tiones de cambio y su energia de hidratacién, toma-
dos de estos datos de la bibliografia (12, 13).
Los valores de

T,
1/c. | log. —dv
T

obtenidos, nos permiten establecer un orden que nos
indican la cantidad de agua absorbida en cada una
de las muestras de vermiculita. Vemos, en primer lu-
gar, que los correspondiente a las vermiculita H* y
Mg?+ son idénticos, lo que indica que al tratar la ver-
miculita natural para obtener la 4cida no se consi-
guié reemplazar los cationes Mg?* por H*, extremo
que se confirmé por otras técnicas realizadas, tales
como difraccion de rayos X, analisis térmico diferen-
cial (A. T. D.) y curvas de deshidratacion.
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Fig. 1.—Areas de las bandas de la absorcién infrarroja co-

rrespondientes a la vibracién de valencia OH de las distintas

vermiculitas homoi6nicas frente a las energias de hidrata-
ciéon de los cationes correspondientes.

Asimismo, aunque preparamos la vermiculita NH,*
no hemos realizado medidas en sus espectros de ab-
sorcién infrarroja por encontrarse superpuestas a las
bandas —OH las —NH de valencia, lo que sin duda
hubiera falseado los resultados.

Se ve que los valores obtenidos por espectrosco-
pia infrarroja siguen la misma relacién que las ener-
gias de hidratacion de los cationes de cambio y cuan-
do se representan unos frente a otros (fig. 1), nos
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<dan una recta, lo que demuestra su proporcionalidad.

Las vermiculitas Mg?+, Ca*", Ba*, Na* y K* se so-
metieron durante una hora a temperatura crecientes
desde 100 a 700° C. Preparandose a continuacién los
comprimidos de KBr y realizando los registros de
sus espectros de absorcion infrarroja, en la forma
anteriormente descrita. De la misma forma se dibu-

S04 Kz 50%

3000 cml

S04 H250%

peraturas: A-sédica; B-magnésica.

jaron las curvas de las absorbancias frente al niime-
ro de ondas. Los resultados para la vermiculita Na*
v Mg? se dan en la figura 2.

Se calcularon las intensidades convencionales

1/c. f log.

d= las bandas para cada una de las muestras. Al re-
presentar estos Ultimos valores frente a la tempera-
tzra en grados centigrados se obtuvieron las curvas
2= las figuras 3 y 4.

Al considerar estas curvas se observa que la ver-
miculita Na* da un valor ligeramente mayor en la

T,
—dv
T
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Fig. 3.—Intensidades convencionales 1/c. { log. T /T d y, de

las bandas de absorcién infrarroja correspondientes a la vi-

bracién de valencia OH de las vlermiculitas (sédica y potasi-
ca), en funcién de la temperatura.
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Fig. 4—Intensidades convencionales 1/c. { log. T,/T d p, de

las bandas de absorcion infrarroja correspondientes a la vi-

bracién de valencia OH de las vermiculitas (magnésica, cal-
cica y barica), en funcién de la temperatura.
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muestra sometida a 100° C que en la no calentada y
sometida a una atmésfera de SO,H, al 50 por 100.
Esto parece indicar que la deshidrataciéon fue menor
en la muestra calentada a 100° C.

De todas las vermiculitas estudiadas a la K* le
corresponden los menores valores, lo que indica una
cantidad de agua mas pequefia, extremo confirmado
por difraccién de rayos X, A. T. D. y curvas de des-
hidratacion.

La disminucién de la intensidad de la banda hacia
3440 cm™ con la temperatura demuestra que ésta
corresponde a los OH del agua adsorbida en la super-
ficie de las laminas del mineral. Las bandas hacia
3600 cm™', que s6lo disminuyen cuando la temperatu-
ra pasa de unos 500° C corresponden probablemente
a moléculas de agua unidas al cation de cambio (14)
y a los OH estructurales. Estos ultimos Unicamente
son afectados por la temperatura cuando alcanza un
valor suficiente para comenzar la demolicion de la
estructura cristalina. Cuando se consideran los es-
pectros de las diferentes vermiculitas homoidnicas
calentadas a 700° C se observa en todos ellos una
pequeia banda, Unica, situada hacia 3700 cm™ que
debe corresponder al resto de los OH estructurales
contenidos en las capas del mineral. En general, esta
banda no se puede discernir en las muestras del mi-
neral no deshidratado, ya que aparece solapada con
la situada a 3600 cm' que es muy ancha y hemos
atribuido al agua coordinada directamente a los ca-
tiones de cambio.

Las curvas (figs. 3 y 4) presentan para el caso de
las vermiculitas Na*, Ba?', Ca?** y Mg? un salto al
pasar de 100 a 200° C mientras esto no es apreciable
en la K. Por otra parte a temperaturas superiores a

200° C todas ellas presentan una caida continua hasta
su total desapariciéon que demuestra que la pérdida
de agua adsorbida se superpone a la de los OH re-
ticulares.
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