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1. INTRODUCCION

Sedimentos arcillosos, particularmente aquellos que contienen esmectita, se hidratan,
deshidratan, adsorben e intercambian iones y especies moleculares con extraordinaria facilidad.’
Como consecuencia, los sedimentos se vuelven altamente inestables, aumentan de volumen o
contraen, adsorben o desorben apreciables volumenes de agua, llegando inclusive a licuarse y
modificando su reologia y propiedades mecanicas.’> Reafizandose las reacciones sobre la
superficie de los minerales esmectiticos, entre ellos y el fluido en contacto, originandose fuertes
variaciones en volumen, presion y propiedades se desarrollan con rapidez. Son consideradas en
aquellas aplicaciones en que fa mecanica de suelos es el componente importante, como lo es en
ingenieria civil y construccion, en pozos petroleros vy en la explotacion de yacimientos
petroliferos, donde el control de la estabilidad de los sedimentos es esencial.

La adsorcidn e intercambio de especies moleculares en montmorillonita y su efecto en la
reologia y propiedades mecanicas de la arcilla es conocido. No lo es tanto en sedimentos
marinos, en jutita, cuyo componente principal es esmectita 0 montmorillonita de estructura
desordenada, composicion y mineralogia no bien definida, diferentes a la de los tipos
montmorilloniticos. La presente investigacion intenta evaluar la solvatacién y adsorcién de
iones divalentes Ca>* y Mg”" en lutitas marinas, definiendo las reacciones de adsorcion e
intercambio que ocurren y estabilidad de la lutita y de los sedimentos.

Esta investigacion fue posible gracias al apoyo econéomico proporcionado por PEMEX,
Perforacion y Mantenimiento a Pozos (PPMP), Gerencia de Desarrollo Tecnologico,
PPMP/Regioén Sur, Proyecto a Pozos y el Instituto Mexicano del Petroleo, Gerencia de
ingenieria y Produccion, quienes financiaron el proyecto.



11. ANTECEDENTES

Las lutitas son rocas formadas por procesos de sedimentacion en cuya composicion las
arcillas fienen un papel importante, en especial el tipo constituido dominantemente por
esmectita, que presenta la propiedad de captar gran cantidad de agua e intercambiar cationes.”

Algunas investigaciones previas establecen que cambios composicionales y estructurales
en sedimentos de lutitas muestran transformacion de mezclas arcillosas de ilita-esmectita a
partir de esmectita, favorecidas con el incremento de profundidad y relacionada con la
extraccion de hidrocarburos.® Las transformaciones producen cambios de presién en los
estratos donde estan localizados, con ello surgen las primeras investigaciones para controlar la
presion desarrollada al perforarse los pozos petroleros o de extraccion de agua®

Los estudios para la estabilizacion de sedimentos de lutita tienen especial atencion en la
fraccion arcillosa o estabilidad de arcillas expandibles 2:1. El estudio de la caracterizacion de
esta fraccion arcillosa se efectda con técnica de difraccion de rayos X, describiendo cambios
geoquimicos y mineraldgicos de lutitas, ademas se inicia el conocimiento del papel del agua en
la expansion de estructuras de los filosilicatos (a la cual pertenece la esmectita), demostrando
que et espaciado (001) de esmectita se incrementa en distintas etapas a medida que aumenta la
cantidad de agua en el medio ambiente,’ surgiendo hidrataciones de 1, 2, y 3 monocapas de
agua.’ Con ello se determiné que el medio ambiente idnico de la arcilla (deficiencia de carga) es
fundamental para entender la naturaleza tanto de la hidratacién presentada como del remplazo
ibnico, responsables de ta adsorcion de agua en pasos consecutivos.”

De las primeras aplicaciones del método de difraccién de rayos X, en arcillas se observa
la cuantificacion de expansion del espaciado basal en montmorillonitas, asociado con cambios
en el plano (001)."

Algunas investigaciones han tratado de controlar y estabilizar la expansion cristalina de
las esmectitas a través de soluciones de electrolitos variando la concentracion de la sal disuelta
en la solucion, aprovechando la influencia de los iones intercambiables con respecto a adsorcién
de agua, datos termodinamicos relacionados con la ecuacion de Clausius-Claperyron asocian
presencia de hidrataciones'! con efectos de doble capa idnica,'> fuerzas de Van der Waals y
efectos couldmbicos, ™

La presencia de cargas eléctricas en esmectitas se relaciona con sustituciones
isomarficas en las capas de filosilicatos 2:1, donde para satisfacer el equilibrio electrostatico se
requiere la presencia de cationes en sitios activos'? en la esmectita y sobre la superficie de ésta,
estableciéndose la relacion entre propiedades eléctricas de silicatos hidratados y el
comportamiento de moléculas de agua ubicadas preferentemente en el espacio interlaminar "’

Con esto los procesos de expansién en esmectitas se atribuyen a mecanismos de
adsorcion de agua, que en el estado inicial involucran separacién de laminas arcillosas™ y el
posterior desarrollo de complejos catidnicos en el espacio interlaminar. '®



Las reacciones de adsorcion e intercambio de moléculas de agua y cationes sobre la
superficie de esmectita cambian tanto las propiedades quimicas como las mecénicas, en funcién
de las fuerzas de atraccion en el espacio interlaminar que tienden a disminuir a medida que
aumentan los iones hidratados y moléculas de agua provocando expansion e inestabilidad."”

o o

Algunos de los problemas principaies mas controvertidos de las arcillas expansivas
consiste en determinar la estructura molecular del agua en la interfase arcilla-agua,'
distribucion de iones, moléculas de agua adsorbidas, y el grado en que los iones adsorbidos
determinan la organizacidn v la abundancia de moléculas de agua a su alrededor en la superficie
de arcilla. En conclusion estos parametros juegan un papel dominante en las propiedades

interlaminares.*®

La adsorcion e intercambio de especies moleculares en montmorillonita y su efecto en la

teologia y propiedades mecanicas de las arcilla es conocido sin embargo, no lo es tanto en

sedimentos marinos donde se requiere del conocimiento de la mineralogia y geoquimica exacta
para predecir reacciones que ocurre en la cuenca sedimentaria®® implicando conocer
comportamjentos de los minerales en funcion de variables termodindmicas: presion,
temperatura, composicién y condicion de formacidn. Los datos termodinimicos de los
minerales arcillosos, necesarios para estos estudios, han sido criticados por: a) haber sido
obtenidos bajo condiciones diferentes a las que las reacciones ocurren;, b) basarse en
filosilicatos puros, estequiométricos, diferentes de los minerales arcillosos tipo 2:1 comunes en
sedimentos; ¢) calcularse a partir de las energias libres de Oxidos puros. u

En afios recientes, se ha dado creciente interés por la investigacion de montmorillonitas
por métodos tedricos de simulacion. Los métodos de Monte Carlo y Dinamica Molecular se
han usado para simular desde un punto de vista atomistico el comportamiento de capas
arcillosas ** »

Las simulaciones por el método Monte Carlo en sistemas montmorillonita-cationes-
agua han sido usados para investigar la expansion de arcillas tipo 2:1, arreglos y disposiciones
de cationes y moléculas de agua en el espacio interlaminar, empleando funciones de energia,
dando resultados aproximados y que en algunos casos no logran corresponder a los datos
experimentales, **

El problema es complicado, ya que cada mineral tiene un mecanismo de reaccion y su
control es variable,” en ello radica la importancia de las investigaciones en las dltimas tres
décadas. Por esto es urgente investigar estos sedimentos y su geoquimica para reconstruir la
fisicoquimica y evolucion de la lutita. ¥ Por esto la presente investigacion intenta evaluar la
solvatacion y adsorcion de iones divalentes en lutitas marinas.



L. GENERALIDADES
3.1.Lutita

Los sedimentos arcillosos investigados son marinos, lutita, de edad Oligoceno,
procedentes del Golfo de México. La lutita se define como una roca sedimentaria de fino
tamafio de particula (0.004 a .0.625 mm) y mineralogia predominantemente arcillosa. La roca
se formo por transporte, sedimentacion de varios minerales y liticos y posterior diagénesis.”
Su composicién tipica se indica en la Tabla 1. °

Tabla 1. Mineralogia de la lutita

Mineral %
cuarzo 21.5
feldespatos 4.5
minerales arcillosos 66.9
oxidos de hierro <0.5
carbonatos 3.6
otros minerales <2.0
materia organica 1.0

Lalutita es considerada en el presente estudio como una roca sedimentaria arcillosa, de
laminacion paralela a la estratificacion. El componente arcilloso principal es la montmorilionita,
que dada su variacién en composicion, orden estructural y propiedades es contemplada como
esmectita. Las propiedades de adsorcion e intercambio de la lutita se atribuyen a su contenido
de esmectita.



3.2. Estructura y clasificacion de las esmectitas
3.2.1. Esmectita

Esmectitas corresponden a la asociacion de minerales arcillosos expandibles tipo 2:1
montmorillonitas de composicion y propiedades variables, estructura desordenada, diferentes a
las de montmorilionita tipo. Por su fino tamafio de particula y propiedades no se clasifican
estrictamente como montmorillonitas. Son de alta expansion y capacidad de adsorcion e
intercambio, normaimente consideradas como “activas”.”

Montmorillonita es el nombre dado al material encontrado en la ciudad francesa de
Montmoritlon.™ Se incorpora e} término esmectita (del griego esmectos, que significa jabdn),
para definir una asociacion de montmorillonitas de diferentes caracteristicas dificil

clasificacién como tales.”
3.2.2. Elementos estructurales de la montmoritlonita
3.2.2.1. Capa tetraédrica
Las unidades estructurales de la montmorilionita son la capa silicica tetraédrica y la capa

octaédrica aluminica o magnésica. En donde dos capas silicicas se acomodan a ambas lados de
la capa octaédrica

()
(a)

(2)

Figura 1. Unidad tetraédrica: (a), unidad fundamental silicica, a: oxigenos apicales, b: oxigenos
basales; (b), unidad hexagonal.

E} arreglo tetraédrico se extiende en dos dimensiones, presentando dos planos de
oxigenos: uno, en donde se comparten tres oxigenos, denominados oxigenos basales, (Figura
1), y otro en el que los oxigenos representan la punta o apice del tetraedro, nombrados
oxigenos apicales, apuntando hacia el interior de la estructura, cuya principal funcion es la de
enlazar la capa tetraédrica con la octaédrica, repetidas infinitamente a lo largo de los ejes
cristalograficos a y b para formar una hoja o lamina con una composicion basica de
Sis0s(OH)4, como la mostrada en la Figura 2,



Figura 2. Representacion de una capa de tetraedros en arreglo hexagonal.

La estructura de la léamina tetraédrica incluye tres planos: uno constituido por los
oxigenos basales, otro intermedio representado por los atomos de silicio y el tercero
correspondiente a los oxigenos apicales (Figura 3).
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Figura 3. Plano horizontal de la lamina tetraédrica.

La distancia O-O en el tetraedro (SiO4) * es de 2.55 A y el espesor de la capa tetraédrica
es de 4.65 A. Ei plano silicico esta a 0.6A del plano basal de oxigeno. La altura del tetraedro o
distancia entre oxigenos basales y apicales es 2.204.*

Esta descripcion establece una idealidad en la lamina tetraédrica. Sin embargo ocurren
distorsiones que se atribuyen a:

* Inclinaciones o desviaciones del eje vertical ¢, caracterizadas por Az

e Espesor de la capa denotado por tt

s Rotaciones descritas por el angulo o -muestra la desviacion de la red tetraédrica

existente desde una red hexagonal- calculado por la dimension de pardmetro a observado y

8 calculado. »

La distribucion de tetraedros se muestra en la Figura 4, con esta se explicaran algunas
de las caracteristicas de las distorsiones en la capa tetraédrica.
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Figura 4. Distribucion tetraédrica, mostrando los parametros de red (a y b). E’ sitios
favorables para las sustiticiones.

Si en es el enlace basal, que es la distancia de centro a centro de los oxigenos basales
para un tetraedro ideal (sin distorsion), su valor se calcula de los radios idnicos. La distancia
catién - oxigeno denominada die, se calcula a través de relaciones trigonométricas del enlace
basal, 1o cual se expresa con la relacién del radical fraccionario e» = deo (8/3) 1

De la Figura 4 se obseva ia siguiente relacion &eeeea=2€s (€l parametro a seria dos veces
el enlace basal).

Haciendo uso de la Figura 5, se observa el angulo formado con la distorsion tetraédrica,

obteniendose, COS 0. = a observado/2 €b & €L = 2 observado/ & calculado .

Figura 5. Bases de un arreglo tetraédrico con un angulo de distorsion.
Con este razonamiento se liega a obtener el parametro b de las siguientes manera:
b=awera(3)"? 6 b= 4(2dio)'?

Aqui es importante mencionar que en los caiculos de este parametro deberan
considerarse las sustituciones efectuadas en la lamina tetraédnica.



De manera analoga se puede calcular el angulo de rotacion tetraédrico, en la direccion
b (cos o= bobs/bretra).

El angulo de rotacion tetraédrico calcufado en las relaciones anteriores difiere de los
angulos observados en minerales con tipo de estructura 2:1, de donde se espera que las
estructuras de! tipo trioctaédrica tengan un angulo de rotacién de 1 a 8 grados, mientras que en
estructuras del tipo dioctaédrico se pueden esperar angulos de 1 a 16 grados.

La relacion de la distancia cation-anion de las laminas octaédrica y tetraédrica puede ser
considerada como una medida de la distorsion de las capas. La relacion es de 4/3 conocida
como “‘indice nebuloso”, cuya variacion va desde 1.25 hasta 1.29, para especies trioctaédricas y
para dioctaédricas de 1.16 a 1.25.

3.2.2.2. Capa octaédrica

La capa octaédrica de los minerales arcillosos es importante porque puede tener todas
sus posiciones ocupadas ¢ solo parcialmente ocupadas, con un alto grado de sustitucion
catibnica. Su caracterizacién permite diferenciar entre minerales trioctaédricos vy
dioctaédricos™,

La capa consiste en dos planos de aniones O” y OH, formando un empaquetamiento
con secuencias AB 0 AC, creando de esta manera sitios octaédricos diferentes (Figura 6). Los
oxhidrlos ocupan posiciones diferente. En posiciones M1, ubicados en el plano mostrado en la
Figura 6 (vacantes dioctaédricas) tienen una configuracion trans (oxhidrilos cruzados), mientras
que los sitios M2 se encuentran localizados a los lados de! plano m, estos presentan una
configuracidn cis (oxhidrilos adyacentes sobre un lado del poliedro).”
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Figura 6. Distribucion de sitios octaédricos generados, M1 y M2.

Los simbolos M1 y M2 hacen referencia a la estructura de las micas y corresponden a
una notacién vectorial que representa las distribuciones de probables capas sucesivas en
politipos micaceos. El nimero de capas asociadas se designa por un numero y el sistema




cristalino al cual pertenece por una letra mayuscula, siendo en este caso M para el sistema
monoclinico™,

Dependiendo de las posiciones ocupadas por el catién, la capa es dioctaédrica o
trioctaédrica. En la primera se ocupan dos tercios de los huecos octaédricos disponibles (M2 en
la Figura 6), usualmente ocupados por cationes trivalentes diciéndose que la capa es
dioctaédrica, mientras que en la capa trioctagdrica, la totalidad de los huecos se encuentran
ocupados por cationes divalentes.™ Los octaedros generados en fas posiciones dioctaédricas, se
relacionan con la estructura tipo gibbsita, que consiste de un cation Al™*, rodeado de & aniones
oxhidrilo u oxigeno (Figura 7).

O HIOROXILDS U OXIGENDS
@ LLUMINIOS, Fe o Mg

Figura 7. Unidad octaédrica. Figura 8. Coordinacion octaédrica.

La lamina octaédrica consiste de 3 planos horizontales. En los planos superior ¢ inferior
se localizan los atomos de oxigeno y los oxhidrilos, y en el plano intermedio se encuentra el
A" Y Las distancias 0-O y OH-OH son respectivamente de 2.6 y 35 aunque en los minerales
arcillosos la distancia OH-OH es de 2.94A. Los octaedros estan orientados a manera de tener
un espesor de la unidad octaédrica cercana a 0.61A. La unidad estructural resultante es de
5.058%

En la capa octaédrica se dan distorsiones, debido a que el poliedro de coordinacion
octaédrico puede existir como un octaedro ideal o, cuando se une en una lamina con enlaces
compartidos (Figura 8), puede haber distorsion debido a las repulsiones entre los cationes, que
acortan enlaces compartidos y alarga los no compartidos.

Las distorsiones octaédricas han sido cuantificadas por parametros que involucran fa
relacion de enlaces compartidos {(es) y no compartidos (eu) y el angulo octaédrico, por medio
del cual se logra saber que tanto se aplana el octaedro (relacion del angulo entre la normal de ia
capa octaédrica y la diagonal del octaedro). Este angulo resulta ser cos ¥ = (to /2) /dMo (to €5
el espesor de la capa octaédrica, dmo es la distancia del catidn-anion). La relacién se puede
observar en la Figura 9.

Figura 9. Unidad octaédrica, indica el angulo que forma, cos ¥ = (to /2) /dmo.




La capa que estd tipificada para el mineral gibbsita se caracteriza por: el angulo
octaédrico igual 57.5°, la relacion ewes de 1.14 y la distancia AI-OH de 1.9991A4, que
corresponde al mismo valor reportado en materiales dioctaédricos (56-58°)

La distorsion en la capa gibbsitica esta relacionada con el cambio en la dimension del
parametro (56-58°%).%°

En cuanto a las distorsiones trioctaédricas, el cation mas comin es el Mg”', que genera
ta brucita o capa brucitica donde la relacion eu/es es de 1.12 y el angulo octaédrico es igual a
59.5°, éste es menor que ef valor reportado de 54.73°.

La distancia cation-anion de 2. 10A es menor que 2.27A en especies trioctaédricas.”

3.2.3. Estructura de la montmorillonita.

La estructura de la montmorillonita, fue inicialmente resuelta por Hofmann y
colaboradores, basandose en la estructura de la pirofilita (Figura 10).”® Este modeio esta
compuesto por dos hojas de tetraedros de (SiOs), con los oxigenos apicales apuntando hacia
Ia hoja octaédrica de AlQ4(OH)z. Las hojas tetraédricas y octaédricas se combinan de forma
que oxigenos tetraédricos apicales y fos OH™ octaédricos forman planos comunes; los atomos
comunes son OXigenos.

UUU n.3H.‘.0
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Figura 10. Estructura de la pirofilita a lo largo del eje a.

Hofmann y colaboradores atribuyen a la montmorillonita la formula
(Sis)w(AJ4)w020(0H)4,35 donde IV y VI indican Ia coordinacidn de los iones; las laminas estan
dispuestas paralelamente una encima de la otra transversales al eje ¢ y no satisface la carga
residual, ni el intercambio catidnico detectado en la montmorillonita, pero si en cambio explica
la composicién y propiedad de exfoliacién.

De esta manera Hofmann y col.,”® proponen un modelo en el que las laminas no son
colocadas una encima de la otra, sino utilizan la propuesta de Mering en cuanto al tipo de
empaquetamiento turbostatico, realizandose la union de las laminas por oxigenos apicales

(Figura 11).
10



La estructura es monoclinica con un angulo B cercano a 99.5° y un grupo espacial gue
puede asociarse tanto a Cam como a C2 Establece neutralidad de cargas (propiedad no
encontrada en la montmorillonita), teniendo la férmula tedrica: AlsSisO20(0OH)4 nH20, que
corresponde a contenidos de 28.3% AlOs, Si0z 66.7% y H20 5%. *

AL

WCELR

Ky Q

CRISTAYL

Figura 11. Estructura ideal de la montmorillonita.

La sustitucion isomorfica en la estructura de montmorillonita determina gue exista una
diferencia de carga entre cationes y aniones, [a carga es balanceada por los cationes adsorbidos
en el espacio interlaminar. Asi por ejemplo una montmorilionita tipica puede ser:

Xo.8(Alo3Si7.7)(Al2.6Fe’ 0.9Mgo.5)O020(0H )4 nH20.

X indica la carga a balancear. Los paréntesis indican las sustituciones en las capas
tefraédrica y octaédrica por Mg y Fe. El balance de carga es:

((0.97,30.87) (7.8",2.7°,1.0") (40",4)) la carga esta distribuida en:

capa tetraédrica + capa octaédrica = + 43 .2
oxigenos e hidroxilos = - 44 .0
y diferencia de carga X = -0.8
il




Por lo que el modelo se ajusta a la montmorillonita con actividad superticial.

La unidad estructural 2:1 de la montmorillonita presenta una superficie basal de oxigeno
que se situa frente a una superficie similar de otra unidad 2:1. Entre ellas existen fuerzas de
atraccion y repulsion, donde se adsorben e intercambian iones y especies moleculares. La
dimension transversal del espacio interlaminar es variable y, consecuentemente, la dimension ¢
de [a celda.

El exceso de carga negativa que aparece en las esmectitas se establece por: sustitucion
tetraédrica de cationes R** por Si*’, sustitucion octaédrica de R* (Li* especificamente) por R**
en esmectitas trioctaédricas y R” por R* en esmectitas dioctaédricas, vacantes octaédricas y
deprotonacion de oxhidritos.

3.2.4. Clasificacion de minerales arcillosos 2:1 expandibies

Hay tres criterios basicos para clasificar a los minerales arcillosos 2:1: ( 1) naturaleza di
0 trioctaédrica de la capa octaédrica; ( 2 ) fuentes y sitios de exceso de carga, en Jas capas
tetraédricas(Xt) y octaédricas (Xo), ( 3 ) cationes predominantes en los sitios octaédricos y en
algunos casos, iones sustitutos en los octaedros, por ejemplo: Mg en montmoriflonita y Li en
hectorita,”

Sobre estos criterios se establece la clasificacion tentativa de filosificatos 2:1, que se
indica en {a Tabla 2.

\

Tabla 2. Clasificacién de minerales arcillosos 2:1 expandibles.

Dioctaédricas Trioctaédricas
Relacién entre cation esmectita catién esmectita
carga tetraédrica octaédrico octaédrico
{Xt) y octaédrica | predominanie predominante
X0}
Xo/Xt >1 Al R¥y» montmorillonita Mg stevensita
(carga octaédrica Meg(Li) hectorita
predominante) AlMgLi swinefordita
Xo/Xt <1 A beidelita Mg saponila
{carga Fe’* nontronita g saponita férrica
tetraédrica crt volkonskoita Zn sauconita
predominante) v esmeclita de vanadio Co gsmectita de cobalto
Mn ¢smectita de mangancso

* sustituciones octaédricas.

Las caracteristicas quimicas y estructurales de la capa octaédrica determinan la especie
del mineral arcillosos expandible.

Ross y Hendricks,™ hicieron anslisis de montmorilionitas de diferentes procedencias y
calcularon el grado de sustitucion isomorfica y la composicion interna de la red.
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3.2.5. Sitios activos

El espaciamiento interlaminar es la distancia entre los planos basales de dos unidades
2:1. Aqui se localizan los sitios activos que sirven para la adsorcidon de iones y especies
moleculares y que consecuentemente varian la dimension c de la celda.

Las sustituciones en la capa tetraédrica Si*’ por A", crean un exceso de carga en los
oxigenos basales y el correspondiente apical, ocasionando una carga adicional de -1/4 en cada
oxigeno. Ello ocasiona lo que es lo mismo, oxigenos basales activos.”

En la lamina octaédrica, podemos mencionar la sustitucion de R** por R*" en el caso de
las esmectitas dioctaédricas, o en esmectitas trioctaédricas de R*" por R, generan cargas
diferentes en la red octaédrica, que a su vez afectan a la capa tetraédrica, por lo que el otro sitio
activo esta parcialmente dentro de la cavidad hexagonal, proximo a 2 oxigenos basales del
tetraedro con sustitucion o del octaedro con sustitucion.

Cationes adsorbidos en el espacio interlaminar, pueden penetrar en la cavidad ditrigonal,

{hueco formado por dos grupos de oxigenos basales), estabilizando enlaces con los oxigenos de
las capas adyacentes y proporcionando cohesion entre ambas capas.
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3.3. Interaccion agua-cationes-arcilla
3.3.1. intercambio catiénico

El agua en el espacio interlaminar estd directamente influenciada por los iones
adsorbidos.*’ La capacidad de adsorber agua en el espacio interlaminar puede reducirse
reemplazando los cationes inorganicos relativamente pequefios por especies organicas de mayor

~ 4l
tamano.

La capacidad de intercambio catidnico es la propiedad que tiene el mineral arcilloso de
retener y sustituir cationes. La totalidad de los cationes intercambtables por amonio se acepta
como la capacidad de intercambio catiénico del mineral.** Los valores tipicos se indican en fa
Tabla 3.

El intercambio de 50-150 meq/100 g es caracteristico de la montmorilionita, superior al
de otras arcillas.

Tabla 3. Capacidad de intercambio de minerales arciflosos **

Mineral Relacion de capas Capacidad de Sustitucidn isdémorfica
tetraedro a octaedro | intercambio meq/100g
caolinita I 8 poca o ninguna
montmorillonita 2:1 100 Mg por Al en la capa
octaedral
tita 211 30 Al por Si en la capa de
tetraedros

En el espacio interlaminar, los iones de bajo radio idnico estin mas fuertemente
adsorbidos que los de mayor radio. Experimentaimente se ha observado que si se ordenan en
funcion de su poder de adsorcion se tiene Ja siguiente serie cationica: **

H > AP > Ba’™> Ca®> Mg” >NH4" >K™> Na"> Li"
El intercambio cationico de la arcilla puede escribirse por la reaccion:
arcilla A"+ B” — arcilla B" +A”

donde B representa el catién a intercambiar. El intercambio ha sido explicado segtin: **

a) La teoria de la capa cnstalina. El intercambio de iones se acepta que ocurre entre el
soOlido ionico y el electrolito. En el solido hay cargas negativas y positivas, con interacciones de
Coulomb entre cristal e iones. La facilidad con que se lleva a cabo el intercambio depende de: la
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concentracion del jon a intercambiar, la naturaleza de las fuerzas originadas, la carga y tamaiio
relativo de los iones, la forma de acceso de los iones a la estructura, y el efecto del solvente.

b) Teoria de la doble capa: las particulas de arcilla estan cargadas negativamente en su
superficie (la fase solida), que esta en contacto con la fase liquida conteniendo los electrolitos.
La teoria supone que la carga del solido es fija y que éste se mantiene en contacto con un
electrolito de signo contrario. Los iones que estan muy cerca del sélido son inméviles y a
medida que estan mas alejados tienen mayor movilidad que se aproxima a la de los iones en la
solucion libre de la influencia de la interfase solido-fiquido. El proceso queda representado en la

Figura 12.%
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Figura 12. Distribucion idnica en la doble capa. La adsorcion de iones sobre la
superficie origina la formaci6n de una doble capa i6nica, a su vez formada
de un capa fija o ligada y una capa difusa.

La capa fija es adyacente a la superficie del mineral y esta constituida por los tones
adsorbidos de la solucién en contacto. También se incluyen en esta capa algunos iones de signo
contrario, compensadores.

La capa difusa tiene una carga distinta a la de Ia capa fija porque en ella existe mayor
numero de cargas de signo opuesto. La distribucion de carga origina diferencias o caidas de
potencial entre la superficie de! solido y la capa fija, entre ésta y la solucion libre a través de fa
capa difusa. A este ultimo potencial se le denomina potencial zeta, mientras que e} potencial
total existente entre el solido y la solucién libre es el potencial electroquimico (Figura 13). *
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Figura 13. Potenciales debidos a la doble capa.
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En un sistema arcilla-agua salada también se tiene el fendmeno tonico y formacion de la
doble capa. Los iones que adsorben las particulas de arcilla cuando estan en contacto con una
salmuera de NaCl séran los iones sodio. Algunos iones positivos de sodio son retemdos en fa
capa fija, pero la carga neta de esta capa sera negativa. Esto se puede observar
esquematicamente en la Figura 14.

AGUA SALADA

PARTICUL A

- + DE &RCILLA - *

Figura 14. Representacion esquematica de fa doble capa en un sistema
arcilla-agua salada.

Las particulas de arcilia generan la doble capa electronica cuando se ponen en contacto
con una solucion de electrolito. En la Figura 15 y16 se representa esquematicamente el medio
poroso formado por una lutita y la doble capa idnica, generadas en sus poros. Se observa que
¢ésta puede influir en una parte del poro, cuando éste sea relativamente grande, o en todo el
poro cuando este espacio sea pequefio.

DOHLE Care
SOLUCION LipmE

Figural5. Representacion de la doble capa.

En la Figura 16 se muestra cualitativamente la variacion de concentracion ionica (ni,n2)
que se presenta en diferentes tamafios de poro y considerando el espesor constante de la doble
capa. Sin olvidar que en }a doble capa se tiene una concentracion ionica mayor gue la de la
solucidn en equilibrio Iejos del contacto solido- liqudo.
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Figura 16, Variacion de la concentracion tdnica para 3 poros de distintos tamafios.
Espesor de la doble capa es constante. Distancia a partir del contacto capa

fija, capa difusa.
3.2.3. Proceses de hidratacion

La montmonllomta se expande al ponerse en contacto con agua, iones y especies
moleculares.’ La hidratacion ocurre aparentemente por interacciones, sucesivas, cuando se
adsorbe una capa de agua la distancia interlaminar crece en aproximadamente 2.654, al sumarle
el tamaiio del cristal (9.6 A) en su dimension ¢, da como distancia basal aproximada 12.2 4. De
aqui se estabiece la presencia de montmorillonita con una capa de agua, por difraccion de rayos
X, con una distancia interfaminar de 12.2A. Para 1, 2, 3 y 4 capas de agua, los desplazamientos
se indican en la Tabla 4. ¥

Tabla 4. Distancia door para montmorillonita hidratada

MOﬂOcaPaS de agua ‘d()(]]]i I
] 122
2 14.9
3 17.5

El acomodo de iones y especies moleculares en la superficie de esmectita es variable,
Pueden situarse en las cavidades en la superficie o pueden acomodarse como iones hidratados,
orientados, fuera de las cavidades y entre las superficies activas. La ubicacion de los cationes
parece depender de las caracteristicas de la superficie y del electrolito y la temperatura de
reaccion, debido a ésto se provocan variaciones en Jos espaciamientos interlaminares.
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1V. METODOLOGIA

La lutita estudiada procedente de sedimentos marinos,es homogénea, compacta, gris
verduzea (Fotografia 1). En contacto con agua se hincha y lamina en pequefias capas
delgadas.

Los fragmentos de lutita previo a su analisis, se lavaron con diesel para eliminar la
emulsion adherida y posteriormente con xileno, secando a 50°C y disgregado a 60/80 mallas.
La lutita limpia y seca se pulverizé a un tamafio inferior a malla 120. Su caracterizacion se
llevo a cabo por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y capacidad de
intercambio cationico.

La reaccion entre la lutita, el agua y las soluciones acuosas de electrolitos divalentes
(Ca™ y Mg %) desarrollé preparando la lutita en la forma anterior y bajo las condiciones
descritas en las Tablas 7-10.

Los cambios estructurales en la arcilla, resultantes de la lixiviacion, adsorcion e
intercambio de cationes y de la hidratacion, se analizaron por difraccion de rayos X, “®
interpretando la variacién de las reflexiones (001) y (002), con el espaciamiento interlaminar
e intensidad. Se emple6 un difractometro Siemens D5000, radiacion Cu Ko, 26 de 2 a 20
grados, barndos de 1°/min.

Los cationes adsorbidos e intercambiados se analizaron por flamometria para Na y K,
y por absorcion atomica para Cay Mg,

Fotografia 1. Fragmento de lutita , caracterizada por su homogeneidad,
color gris verduzco y compactacion.
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V. CARACTERIZACION DE LA LUTITA
3.1. Difraccidn per rayos X

La caracterizacion por difraccién de rayos X fue realizada en un difractometro Siemens
D5000, operando a 35 KV y 20 mA, radiacién Cu K, velocidad de barrido de 1°/min, barrido
en 20 de 2 a 60° utilizando muestra pulverizada no orientada. La identificacion de los
componentes mineralogicos del material se logrd con referencia al archivo JCPS y a diversas
publicaciones (Tabla 6, Figura 17).

Los minerales identiticados en la lutita son: cuarzo, feldespato potasico, plagioclasa
sodica, calcita, dolomita, halita y minerales arciflosos. Los minerales arcilloso requirieron ser
analizados por difraccion de rayos X con velocidad de barrido de 0.5° 26/min y solvatacion
para su identificacion entre 2 y15° 20.

La esmectita se calificO como esmectita con una dos y tres monocapas de agua,
esmectita con cationes adsorbidos y politipos de esmectita/ilita, de estructura desordenada
cuando la reflexion de segundo orden (= 7.14) era mas intensa que la de primer orden (= 144),
Reflexiones que corresponden a una distancia interlaminar de aproximadamente 10 A se
calificaron como matenal ilitico (Figura 18). La presencia de esmectita se confirmd
adicionalmente por difraccion de material solvatado con etilenglicol y su reflexién caracteristica
a 17.5 A La solvatacidén se realizo agregando directamente el etilenglicol de un capilar y
dejando secar al aire previo a la difraccion de rayos X.

La Figura 19, muestra la dilatacion de la esmectita conh etilenglicol a 17.03 A,
comprobando el caracter expandible.

La cuantificacion de los minerales de la lutita se hizo por difraccion de rayos X
utitizando comao estandar interno corindon y comparando las intensidades relativas a corindon
de las reflexiones caracteristicas con las correspondientes a la muestra de referencia. Los
valores obtenidos se indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Mineralogia de la lutita.

Minerat %
Cuarzo 20
plagioclasa sddica 6
feldespato potasico 4
calcita 18
dolomita 1
halita 1
esmectita 50
pirita trazas
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En esmectita se incluye esmectita como tal e interestratificados de esmectita-ilita®”, de
42% de expandibilidad.®

Tabla 6. Mineralogia de la lutita.

Mineral dooi Tarjeta
... caracteristico A JCPS
Q Cuarzo _ 3.343 ' 33-1161
SiO2 4254
2.455
C Calcita 3.031 5-586
| CaCOs 2.495
| 1914
| H Halita 2.780 5-628
| NaCl 1.998
| _ 1.632
| A Albita 3.190 41-1480
(NaCl) Al (Si Al)s Os 4.029
2.495
\ M Montmorillonita 13.600 24-1493
\ (AMg): SisO10 xH20 3.190
2.550
K Caolinita 7.151 14-164
AlSi20s (OH) 4.472
3.560
Mu-12 llita 2M: 16.00 24-495
4.49
2.58
Mu-11 lita-2Mh 10.00 26-91)
334
5.02
Co Corindon 2.085 10-173
AlOs 2.551
1.601
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Figura 17. Analisis de difraccion de lutita. M montmorilionita, I-M flita-montmorillonita, Mu-12 ilita 2M2, Mu-I1 ilita 2M1.

Q cuarzo, A albita, K caolinita, C calcita, H halita, Co corundo.
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Figura 19. Analisis de difraccion de rayos X de lutita solvatada con etilenglicol,
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5.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido se empled especialmente para la observacion de
los minerales arcillosos.®® La técnica proporciona informacién sobre la morfologia y
composicion de los minerales, permitiendo ademas identificar aquellos minerales que por su
baja concentracion no son detectables por difraccion de rayos X.*

El examen de las muestras requiere que sean recubiertas de una delgada capa
conductora. Previo a ello el matenal se deshidrata con etanol al 100% v se deposita una capa de
oro o grafito.”

El microscopio utilizado Joel Jsrm 35¢ con detector de rayos X de energia dispersiva,
Tracar Northern, operado a 15 KV y 60 seg de adquisicién. La identificacion que se logro
obtener comprobd los minerales encontrados por difraccion de rayos X. Se presenta una
seleccion de fotografias mostrando solo algunas de las especies mineralogicas existentes. Por
ejemplo en la Fotografia. 2, donde la morfologia caracteristica es de hojuelas {montmorillonita)
con pequefias porciones de hebras en forma de rizos terminados en punta (ilita).

La Fotografia 3 muestra la caracteristica laminar de la arcilla sedimentaria, asi como
pequefios cubos de halita tanto en la parte central de la fotografia como en la region derecha.
También se logro ver calcita incrustada en el material arcilloso interestratificado, Fotografia 4.
Se identificd pirita, dolomita en las Fotografias 5 y 6 respectivamente.

5.3. Capacidad de intercambio catiénico

La capacidad de intercambio cationico de la lutita, que de hecho corresponde a la
capacidad de intercambio catidnico de ia esmectita contenida en la lutita, se determind por
sustitucion de los cationes adsorbidos por NHY, analisis de volumenes de extraccion para Na’,
K', Ca¥ y Mg %", No se identificaron otros cationes extraibles.* La capacidad determinada para
la lutita fiie de 83.82 meq /100 g ( 43.45 meq/10g Na, 0.85 K, 31.54 Cay 7.98 Mg).
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V1. RESULTADOS
6.1, Difracciéon de rayos X

Muestras de lutita, sin ningin tratamiento excepto la pulverizacion, se hicieron
reaccionar con agua y con soluciones 0.0001 y 0.001 M de CaClz y de MgClz. Los cambios
que las reacciones causaron en los ‘minerales arcillosos de la lutita se presentan a
continuacion,

Las sohuciones 0.0001 y 0.001M, de CaClz y de MgClz tienen las siguientes
actividades (0.9906, 0.9918, 0.9754, 0.9725) calculadas a temperaturas de 22 v 80°C con la
siguiente ecuacion.

fi= (fﬂi %) (x+y)

£ %y {7 son los coeficientes individuales de actividad ionica, mientras que x, v son el
numero de carga de los iones.

Estas mediciones generaron alrededor de 30 difractogramas por cation a estudiar, los
cuales se volvieron complicados de trabajar para seguir la interaccion lutita - agua, lutita-
solucion. Recordando que del difractograma lo que se obtiene son reflexiones que se
relacionan con las distancias intertaminares e intensidad en cuentas por segundo se pueden
resumir dichos datos en tablas como las mostradas a continuacidn, Tabias 7 y 8 para Ca”",
Tablas 9 y 10 para Mg®". En ¢llas se muestran las diferentes variables para intercambio y la
variacion de las reflexiones de esmectita con relacion a los espaciados interlaminares, sin
tratamiento en el plano (001} o de primer orden, las distancias interlaminares
correspondientes son: 17.04, 15.68, 14.05, 13.07, 13.73, 12.26, 11.41, 9.95 A y la reflexion
de segundo orden en el plano (002) a la distancia de =~7.14 A La variacion de los
espaciamientos deot v dos2 v su intensidad se interpretan en términos del efecto de los
cationes Ca”” y Mg en la esmectita, su hidratacion y estabilidad. Con las tablas se indican
doo1, Too1, dooz, Tooz, e Loo1/Too2 que se interpreta como indice de cristalinidad de la esmectita,
si la relacion es cercana o igual a 2 se dice que la arcilla se ordena de lo contrario la arcilla es
desordenada.
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6.1.1. Interaccidn lutita- agua

La lutita, sin ninglin tratamiento diferente de lavado con diesel y xileno, para eliminar
el lodo de perforacion, contiene esmectita con una, dos y tres monocapas de agua, esmectita
con cationes adsorbidos, capa ilitica y politipos de estratificados esmectita/ilita. La
estructura de la esmectita es desordenada debido a que el indice (loo1<looz2) o relacion de
intensidad entre las reflexiones de primer orden, y las correspondientes de segundo orden, es
de 0.26, la fase predominante mantiene una monocapa de agua en el espacio interlaminar
(muestra T02, Figura 20, Tabla 7).

La lutita después de mantenerse 30 minutos en agua desmineralizada a 22°C, en
bomba Mohr, presenta desplazamiento de las reflexiones que corresponden a distancias
interlaminares de 14.46, 13.29, 12.09A. La fase predominante de esmectita contiene una
monocapa de agua y en menor grado dos, mientras que la esmectita con solamente iones
adsorbidos se reduce apreciablemente al transformarse a esmectita hidratada, la capa ilitica a
10.06 A es algo mis intensa vy el indice estructural practicamente se duplica a 0.48 (Figura
21, Tabla 7).

La lutita hidratada a 80°C durante 30 minutos mantiene su desorden estructural
(Too2 > Joor), ilita discreta (10 A) reduce su intensidad relativa y la esmectita dominante
corresponde a una monocapa de reflexion mas extensa que se relaciona con una distancia
interlaminar a 13.81A (Figura 21, Tabla 7).

A 80° C y 60 minutos el agua favorece la cristalizacion de ilita discreta, se observa
una arcilla desordenada donde las principales interacciones se conservan con la aparicion de
esmectita de agua (12,42 A), dos capas de agua (14.75 A) y mayores (Figura 23).

La interacciéon lutita-agua queda caracterizada por la conservacion del desorden
original de la esmectita (Tooz>Toor), el aumento de la capa ilitica ( ~104) y la formacién de
esmectitas de una y dos monocapas de agua (12.42 Ay 14.75 A) a expensas de esmectitas de
menor hidratacion (11.65 4).

Se establece la posibilidad de que con la hidratacion los cationes interlaminares

absorbidos hayan sido separados del espacio interlaminar de la esmectita o situados en
diferentes arreglos,
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6.1.2. Interaccion lutita - calcio

La interaccion lutita-calcio se caracteriza por la variacion de los espaciados
interlaminares basicos ( doot, daoz) de la esmectita. Los datos experimentales de las Tablas 7
y 8, indican la interaccion del mineral activo de la lutita, la esmectita. En las tablas se
observan las distancias interlaminares correspondientes a las reflexiones registradas en el
intervalo 20 2 a 15° e intensidades. De estas se da particular énfasis a:

I.

La reflexion de segundo orden (002) que varia entre 7.14 y 7.22 A con
intensidades entre 12 y 51 cts/seg, y su relacion a la correspondiente reflexion de
primer orden, como indice representativo del orden estructural de la esmectita
formada.

La reflexion que se relaciona con la distancia interlaminar a aproximadamente 10
A como caracteristicas de ilita discreta o capa ilitica, de intensidad variable entre
un minime de 4.8 y un maximo de 31.3 cts/seg, o como caracteristicas de capas en
que €l cation absorbido se sitia en las cavidades ditrigonales, sin hidratarse.

Reflexiones que corresponden a distancias interlaminares entre los limites de
11.04 2 11.96y 12.09 a 12.95 A, representativas de esmectitas hidratadas con una
monocapa de agua interlaminar, atribuyéndose los pequefios corrimientos de la
distancia interplanar a los cationes absorbidos y/o su forma de hidratacion,

Reflexiones con distancias interlaminares entre 13.07 y 13.92 A, igualmente
correspondientes 2 una monocapa de agua interlaminar y diferente cation
absorbido o diferente forma de acomodo de las moléculas de agua.

. Reflexiones que corresponden a espaciados interlaminar entre los limites de 14.03

a 1448 A y de 15.07 a 15.60 A, atribuibles a esmectita con dos monocapas de
agua interlaminar v distinto catidn adsorbido.

Reflexiones correspondientes a espaciamientos superior a los 16 A, asignadas a
esmectitas con tres monocapas de agua interlaminar.

. Reflexiones de mayores espaciados intelaminar entre los limites de 19 y 42 A se

consideran como politipos ilita/esmectita de diferente grado de hidratacion.
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6.1.2.1 Interaccion lutita - calcio a 22°C

La interaccion de lutita con solucion 0.0001 M de CaCl2 se muestra en la Figura 24
para diferentes tiempos de reaccion. Se caracteriza 2 30 min en gue la esmectita se expande
a una monocapa de agua (12.82 y 13.63 A). En menor grado se forman esmectitas con dos
(15.33 &) y tres (17.18 A) monocapas de agua. La esmectita con solamente iones adsorbidos
(10.20 1) se reduce substancialmente y la capa ilitica desaparece. La esmectita pasa a
permanecer ordenada (Tabla 7, Figura 24 A).

Cuando el tlempo se prolonga en 90 min la expansion de esmectita es a dos
monocapas de agua (14.84 A), de estructura ordenada. La fase ilitica no se forma ( Figura
24 B, Tabla 7).

Tratamiento final con agua no modifica la reflexion principal, dos monocapas de
agua (14.84 A, Figura 24,C).

De estos registros de difraccidn se puede observar que las reflexiones
correspondientes a la distancia interlaminar de 7.16-7.18 A tiende a decrecer con respecto a
Ja reflexion principal indicativo del orden estructural en la lutita, proceso que se mantienen
durante todas las interacciones. Mientras que el espaciado interlaminar de ~10 A se mantiene
mas o menos uniforme, la intensidad de reflexion disminuye con el aumento de tiempo de
reaccion.

La lutita reaccionada con 0.001 M de CaClz se muestra en los registros de difraccion
de rayos X de la Figura 25. Para 30 minutos (Figura 25 A), aumenta la concentracion de
esmectita de una (12.52, 13.59 A) y dos (14.52 y 1577 A) monocapas de agua,
disminuyendo fa abundancia de la capa ilitica (9.93A) e incrementando el orden estructural
(Toor/Yocz, Tabla 8). Cuando el tratamiento se prolonga a 90 min las fases dominantes son
esmectitas de una (13.17 &) y dos (14.56 y 15.554) monocapas de agua, ordenadas ademas
escasa capa ilitica (10.08 A, Figura 25 B, Tabla 8).

Lixiviacion final con agua (Figura 25 C), muestra una distancia interlaminar a
15.044 indicativa de dos monocapas de agua y diferente arreglo de cation interlaminar al
mostrado en la interaccion anterior.

E! orden estructural mejora con el aumento de la concentracion de la salmuera
célcica. La reflexion relacionada con el espaciado interlaminar a ~10 A tiende a decrecer
proporcionalmente con aumento de tiempo de reaccion.

De la interaccion de solucidn de CaClz, 22°C y diferentes concentraciones se tiene
abundancia relativa de Ca”™", los espaciados interlaminares desarrollados sugieren que calcio
se hidrata y orienta en el espacio interlaminar con una y dos monocapas de agua desplazando
a otros iones e inclusive sustituyendo a la capa ilitica,” presentando ordenamiento
estructural.
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Figura 26. Graficas en las que se muestra la variacion de! espaciado (001) en A, contra el
tiempo de reaccion a 22°C, los ultimos 30 min corresponden a la lixiviacién. A)
para una concentracion 0.0001M CaClz y B) parauna concentracion 0.001M
CaCla.

La grafica de la Figura 26 A, muestra aumentos sucesivos del espaciado interlaminar
con incremento del tiempo de reaccion, que corresponde al espaciado interlaminar de
14844 (dos monocapas de agua), pero después de 90 min de reaccion con la lixiviacion
final, tiende a permanecer constante el espaciamiento basal de la lutita, ocasionando por
permanencia de cationes y agua interlaminar.

Aumentos en concentracion (Figura 26 B) desarroilan espaciados interlaminares
mayores proporcionales a tiempo de reaccion, indicando reflexiones de dos monocapas de
agua (14.56 A). Lixiviacion final con agua provoca la aparicion de la reflexion que
corresponden a 15.04 A indicando diferente arreglo interlaminar de cationes solvatados con
dos monocapas de agua.

Los datos demuestran que lutita frente a soluciones de CaClz y 22°C pasa de una a
dos monocapas interlaminares sin asociacion de ilita discreta.
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6.1.2.2 Interaccion lutita - calcio a 80°C

La reaccion que se desarrolla a 80°C y concentracion 0.0001M de CaClz se muestra
en la Figura 27. A 30 min la esmectita se caracteriza por su expansion a una monocapa de
agua interlaminar (12.57 &), junto con contracciones menores de las fases de 13.76 A, (una
o dos monocapas de agua), 15.12 A (dos monocapas de agua interlaminar), 16.19y 17.96 A,
(tres monocapas de agua). Hita discreta a 10.09 A, inicia su formacién (Figura 27 A).

Cuando el tratamiento se prolonga a 90 minutos (Figura 27 B) la formacion de
esmectita de una (12.78 A), dos (13.78 ,14.48 A) y tres (15.72 A) monocapas de agua son
evidentes, con asociacion inicial de capa ilitica discreta (10.04 A) y desorden estructural

(dooi~dooz).

Tratamiento final con agua por 30 min aumenta definitivamente desorden estructural
(Tooz>Too1), la abundante cristalizacion de ilita discreta (10.07 &), y la disminucién relativa de
esmectitas con una (12.57, 13.48 A) y dos (14.41, 15.56 A) monocapas de agua interlaminar
son menos abundantes (Figura 27 C), caracterizan esta interaccion.

Se puede decir que las reflexiones de estas interacciones son similares a la registradas
por lutita sin ningun tratamiento, comparando fos difractogramas correspondientes.

Aumentos de concentracién a 0.00IM CaCl:, 80°C y 30 min (Figura 28 A),
presentan reflexiones de una (12.52, 13.34 A) y dos (15.07 A) monocapas de agua, la
estructura se vuelve mas desordenada v capa ilitica inicia su formacion.

El incremento (Figura 28 B) en tiempo de reaccidn a 90 min con las mismas
condiciones, presentan reflexiones principales que indican aumento en espacio interlaminar
(14.03 A), estructura desordenada y ligero aumento en capa ilitica.

Lixiviacion con agua (Figura 28 C) muestra desorden estructural, reflexion principal
de esmectita con dos monocapas de aguas (14.03 A), estructura desordenada, ligero
aumento en la capa ilitica.

De este analisis se tiene que débiles concentraciones de Ca®* favorecen el desorden
estructural de la esmectita, la formacion de ilita discreta anhidra y la disminucion de la
abundancia de formas solvatadas de esmectita. En cambio concentraciones mayores
favorecen la solvatacion y el orden estructural.
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Figura 29. Graficas en las que se tnuestra la variacién del espaciado (001) en A, contra el
tiempo de reaccién a 80°C, ultimos 30 minutos corresponden a la lixiviacidn. A) a
una concentracién 0.0001M CaClk y B) a una concentracion 0.001M CaClz,

La Figura 29 A, muestra tres comportamientos, descritos por la curva representada
con respecto al tiempo de reaccién. De 30 a 60 min existe hidratacion a una monocapa de
agua que provocan el espaciamiento interlaminar a =12.7 A, tiempos mayores a 60 min, se
tiene un incremento sucesivo en el espaciamiento interlaminar proximo a dos monocapas de
agua en el espacio interlaminar.

La etapa final con tiempos mayores de 90 min correspondiente a la lixiviacion con
agua provoca decrementos sucesivos de fases hidratadas registradas, llegando a un
espaciado interlaminar de 10 A, capa ilitica, indicando expulsion de agua.

Incrementos de concentracidn a 0.001 M CaClz (Figura 29 B), en primeros 60 min.
provocan incrementos en espaciado interlaminar pasando de una a dos monocapas de agua.
Conservando el espaciamiento de dos monocapas de agua como reflexion principal para el
resto del proceso, incluso en la ultima interaccion con agua.

Aumento en tiempo de reaccion para ambas concentraciones se relaciona con
hidrataciones de una y dos monocapas de agua, teniendo marcada diferencia sOlo en
lixiviacién final con agua.

Concentracién de 0.0001M se caracteriza por presentar desorden estructural
asociado con aumento de capa ilitica, volviéndose mas intensa con tratamiento final con
40



agua. En cambio en concentraciones de 0.001M, fa lutita presenta desorden estructural al
incrementar el tiempo de reaccion y fase ilitica esta presente pero no es dominante.

De lo anterior se observa que el mecanismo que caracteriza el tratamiento a 80°C y
0.0001M es la presencia dominante de la capa ilitica con desorden estructural, mientras gue
0.001M se caracteriza por la hidratacion de esmectita con dos monocapas de agua.

Incrementos en tiempos de reaccion a 60 y 180 min son mostrados en los registros
de difraccion en las Figuras 30 A y B, para concentracion 0.0001M y 80°C, las reflexiones
con una y dos monocapas de agua y desorden estructural se presentan asi capa ilitica
dominante con el aumento del tiempo de reaccidn.

Este proceso es similar al presentado en iguales condiciones de reaccion pero con
tiempos de reaccion menores.

Observando el difractograma que corresponde a la lixiviacion final (Figura 30 C),
presenta estructura semejante al de la lutita inicial.

A una concentracion de 0.001M, 80°C y tiempos de reaccion de 60 y 180 min,
Figura 31 A y B respectivamente, muestran reflexiones de una y dos monocapa de agua,
decremento sucesivo del orden estructural y presencia de la capa ilitica.

Lixiviacion final con agua presenta cambios importantes en el comportamiento, la
lutita se caracteriza por desorden estructural, capa ilitica dominante y presencia de una y dos
monocapas de agua con cationes en diferente acomodo interlaminar. Por lo que aumentos en
tiempos de reaccién provocan que la interaccién lutita-cloruro de calcio sea mas intensa
logrando aumentar 1a capa ilitica y el desorden estructural (ver Figura 29 Cy 31 C)

Comparando efectos de baja (0.0001M de CaClz) y mayor concentraciones de ca”

(0.001M CaCly), se diria que ambas tienen efectos similares en la lutita, con tendencias a una
relativa deshidratacion presentada por la aparicion de la capa ilitica como fase dominante.
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a 80°C. A)a 60 min, B)a 180 miny C) lixiviacion final con agua (Tabla 7).
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a 80°C. A) a 60 min, B) 2 180 min y C) lixiviacion final con agua (Tabla 8).

Figura 31. Registros de difraccion de rayos X de lutita reaccionada con 0.001M CaClz
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Figufa 32. Graficas en las que se muestra la variacion del espaciado (001) en A, contra el

tiempo de reaccion a 80°C, Biltimos 60 minutos corresponden a lixiviacion. A) 2

una concentracién 0.0001M CaClz y B) a una concentracion 0.00IM CaCla.

La Figura 32 A muestra las distancias interlaminares de las hidrataciones de una y
dos monocapas de agua que corresponden a reflexiones principales, para tiempos menores a
180 min, después de este tiempo se presenta decremento en el espaciado intertaminar,
(modificacién de la pendiente de la recta, por lixiviacion final), que se atribuye a la
deshidratacion de lutita e incremento de capa ilitica.

Incremento en la concentracion (Figura 32 B), con misma condicién que la anterior

interaccion, muestra hidrataciones de una y dos monocapas de agua con aumento de tiempo
de reaccioh, pero después de transcurridos 120 min el espaciado interlaminar tiende a

decrecer ligeramente permaneciendo en =13.5 A, ain después de la lixiviacion final.
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6.1.3. Interaccion lutita - magnesio

La interacciéon lutita-magnesio queda resumida en las Tablas 9 y 10, en ellas se
observan las condiciones de operacion y los espaciados interlaminares de las reflexiones
registradas en el intervalo 28, 2 a 15° e intensidades correspondientes. Se cita:

1.

La reflexion de segundo orden (002) con variacion del espacio interlaminar entre
7.06 y 7.25 A e intensidades entre 8.40 y 44.20 cts/seg, y su relacion a la
correspondiente reflexién de primer orden.

La reflexion que corresponde a al espaciado interlaminar a aproximadamente 10 &
como caracteristicas de ilita discreta o capa ilitica, de intensidad variable entre un
minimo de 4.93 y un méaximo de 41.57 cts/seg.

. Reflexiones relacionadas con espaciados interlaminares entre los limites de 11 a

12 A, representativas de esmectitas hidratadas con una monocapa de agua
interfaminar. Este intervalo se atribuye a pequefios corrimientos de la distancia
interptanar de los cationes adsorbidos y/o su forma de hidratacion.

. Reflexiones que igualmente correspondientes a una monocapa de agua

interlaminar y diferente cation absorbido o diferente forma de acomodo de las
moléculas de agua (12.94 a 13.97 A), con intensidades entre 6.10 y 15824
cuentas por segundo.

. Reflexiones relacionadas a espacio interlaminar entre los limites de 14.05 a 14.87

A, con intensidades entre 1.12 v 139.53 cuentas por segundo, atribuibles a
esmectita con dos monocapas de agua.

. Reflexiones con espaciamiento interlaminar entre los limites 15 A, que

corresponden & dos monocapas de agua y distinto arreglo del cation interlaminar.

Reflexiones que corresponden a de espaciamiento superior a los 16 A, asignadas a
esmectitas con {res monocapas de agua interlaminar, son poco abundantes.
Reflexiones de mayor orden, entre los limites de 19 y 42 A se consideran como
politipos ilita/esmectita de diferente grado de hidratacion.
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6.1.3.1. Interaccion lutita-cloruro de magnesio a 22°C

Lutita en contacto con solucion 0.0001 M MgClz a 22°C y 30 min expande a
esmectita con una monocapa de agua (12.43 A, Figura 33 A), existe orden estructural, la
capa ilitica desaparece, con altos valores de intensidades relativas en las reflexiones
registradas. '

Cuando el tratamiento se prolonga a 90 min, la solvatacion de esmectita es de dos
monocapas de agua (14.47 A, Figura 33 B). La abundancia de magnesio y espaciados
desarrollados sugieren que el magnesio se hidrata y orienta en el espacio interlaminar con
una y dos monocapas de agua, desplazando a otros iones, modificando la intensidad de la
reflexion corresponddiente a la capa ilitica hasta casi desaparecer.

Lixiviacion final con agua no modifica las reflexiones observadas {12.00 y 14.56 A),
permanece orden estructural, capa ilitica poco abundante (Figura 33 C).

Cuando la concentracion de magnesio es incrementada a 0.001 M de MgClz, 22°C a
30 min la esmectita toma una (12.59 A) y dos (14.34 A) monocapas de agua, se ordena y la
capa ilitica se presenta pero poco abundante (Figura 34 A).

, Con tiempo de reaccion de 90 min la hidratacion de la esmectita es a dos monocapas
de agua (14.56 &) con fases menores de una (12.30 y 13.67 &) y tres (17.52 A) monocapas
de agua, la capa ilitica permanece constante (Figura 34 B, Tabla 10). Lixiviacion final a estas
condiciones no alteran las reflexiones registradas (12.34 y 14,48 A) ni el orden estructural
presente, Figura 34 C.

Los datos de la lutita frente a soluciones de magnesio a las diferentes

concentraciones a 22°C se asocian a esmectitas hidratadas con una y dos monocapas de
agua, capa ilitica poco abundante y orden estructural durante las interacciones.
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a 22°C. A) a 30 min, B) a 90 min y C) lixiviacion final con agua (Tabla 9).

Figura 33. Registros de difraccion de rayos X de lutita reaccionada con 0.000iM MgCl2

49



r eF -

go#lL-

ey
649~

ssz°8 - (

Foesr”

o Or~

erzz- ¢
ag'rd~ ﬂ
ez
oa-nc

vour- B

o8 La

08 F - _.

LI

upe- A“
1509 - 2

sice-

10 08¢

con oo

00°C goo0s

50

a 22°C. A) a 30 min, B) a 90 min y C) lixiviacion final con agua (Tabla 10).

Figura 34. Registros de difraccion de rayos X de lutita reaccionada con 0.001M MgCl
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Figura 35. Graficas en las que se muestra la variacion del espaciado (001) en A, contra el
tiempo de reaccidn a 22°C, los dltimos 30 minutos corresponden a lixiviacion.
A)a una concentracion 0.0001M MgClz y B) a una concentracién 0.001M
MgCla.

La grafica de la Figura 35 A, de 30 a 60 min muestra una tendencia de crecimiento
del espaciado interlaminar correspondiente al cambio de una a dos monocapas de agua.
Tiempos mayores a 60 min ocasionan espaciamiento laminar constante a dos monocapas de
agua (aproximadamente 14.5 A), indicando presencia de magnesio. Se tiene constancia en el
espaciado interlaminar ocasionado por la permanencia de cationes y agua interlaminar.

Incrementos en tiempos de reaccion para concentracion 0,001 M MgClz presentan
aumentos sucesivos en el espaciado interlaminar similares a los mostrados por

concentraciones menores,

Los datos muestran que lutitas frente a soluciones de MgClz y 22°C se hidratan de
una a dos monocapas de agua interlaminar sin asociacion de ilita discreta y orden estructural.
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6.1.3.2. Interaccién lutita-cloruro de magnesio a 80°C

Lutita en contacto con solucion 0.0001 M de MgClz y 30 min, la esmectita se
expande a una monocapa de agua en el espacio interlaminar (13.12 A) con diferente
acomodo de cation interlaminar, reflexiones menores de fase de una (12.69 A), dos (14.10y
15.38 A) y tres (16.84 A) monocapas de agua se hacen presentes. Ilita discreta se presenta
con una distancia interlaminar 10.06 A permaneciendo el desorden estructural en la arcilla
(Figura 36 A).

Continuando el tratamiento a 90 min (Figura 36 B) la fase ilitica predomina (10.05
A) sobre todas las demas, fases menores de una (12.81 A) y dos (14.58 A) monocapas de
agua estan presentes asi como desorden estructural acentuado (Ioor< ooz, Tabla 10).

Lixiviacion final con agua y 30 min permanece desorden estructural en la arcilla,
presencia de gran cantidad de ilita discreta (10.03 A) y aumento relativo de esmectita con
dos monocapas de agua (14.40 y 15.42 A) y la disminucion de esmectita con una monocapa
de agua (Figura 36 C).

La formacion de ilita discreta parece ocurrir en los primeros contactos entre el fluido
y la esmectita pasando a2 ser mas abundante en la medida que avanza la reaccion u ocurre la
hidratacidn final, Figura 36.

La prolongacion en tiempos de reaccion no tiene mayor influencia en el
comportamiento detectado en la lutita a tiempos menores, presentando reflexiones similares.

A 80°C dada como la temperatura in situ de la lutita, débiles concentraciones de
magnesio favorecen el desorden estructural de la esmectita, la formacion de ilita discreta o
esmectita anhidra y disminucion de abundancia de las formas solvatadas de esmectita.

Cuando la reaccion se efectia a 80°C y 0.001 M MgClz con 30 min la fase
predominante es la esmectita con una monocapa de agua (12.832 A, Figura 37 A), con orden
estructural y presencia de capa ilitica.

Con 60 min sigue manteniendo la hidratacion preferencial a una monocapa de agua e
igual reflexion (12.83 A, Figura 37 B). Tiempos de reaccion de 120 min muestran esmectita
con una monocapa de agua, situactOn que se mantiene durante todo el proceso.

A 80°C para concentraciones bajas con tiempos de reaccion prolongados se favorece
la formacion de ilita discreta y tendencia hacia deshidratacion de lutita, en cambio a mayores
concentraciones se forman hidrataciones de una monocapa de agua y orden estructural.
Situacion similar a la presentada en los primeros tiempos de reaccion a 22°C,
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Figura 36. Registros de difraccion de rayos X de lutita reaccionada con 0.0001M MgClz

a 80°C. A) a 30 min, B) a 90 min y C) lixiviacién final con agua (Tabla 9).
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Figura 38. Graficas en las que se muestra lz variacion de! espaciado (001) en A, contra el
tiempo de reaccion 80°C, los dltimos 30 minutos corresponden a lixiviacion. A) a
una concentracion 0.0001M MgClz y B) a una concentracion 0.001M MgClz.

La grafica de la Figura 38 A muestra la hidratacion inicial a una monocapa de agua
para los primeros 30 minutos de interaccion, aumentos sucesivos en los tiempos de reaccion
decrece sustancialmente en el espaciamiento registrado llegando aproximadamente a 10 A
correspondiente a esmectita anhidra o cationes acomodados en huecos ditrigonales,
permaneciendo este comportamiento después de lixiviacion final con agua.

Bajas concentraciones y temperatura de 80°C son caracterizadas por reacciones de
formacién de capa ilitica abundante a expensas de la deshidratacion de esmectitas
solvatadas.

Aumentos en la concentracion de la salmuera magnésica presentan desde los
primeros contactos con esmectita espaciamientos constantes que indican solvataciones a una
monocapa de agua, permaneciendo durante el desarrollo de todas las interacciones
presentes.

Una y dos monocapas de agua se asocian a la presencia de magnesio en el espacio
interlaminar. Comparando los efectos de baja y alta concentracion a 22°C se diria que ambas
tienen efectos similares con la tendencia de solvatacion mencionada.

En cambio a 80°C comparando los efectos de baja y mayor concentracion se diria
que la primera tiene una tendencia relativa para la deshidratacion presente por la aparicion
de la capa ilitica como fase dominante mientras que altas concentraciones se presenta la
tendencia a solvatacion de una y dos monocapa de agua.
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6.1.4. Discusiones

Debido a que en los difractogramas se presentan las distancias interlaminares entre €l
margen de 7.01-7.20 A pudieran corresponder a caolinita, clorita desordenada o inclusive a
reflexion dooz de montmorillonita de 14 A, pero esta reflexion tienen diferente simetria,
altura y ancho medio, cambiando muy escasos los desplazamientos del valor la distancia
interlaminar ~ 7.1 A cuando se llevan las reacciones de adsorcidn de electrolitos.

Dado que clorita no puede existir en el ambiente geoquimico de esta lutita (dooz
~7.05-7.14 A), y que caolinita no puede cambiar su cristalinidad o tamafio de particula por
las reacciones de adsorcién y que en estas reflexiones se forma en mayor o menor grado con
la aparicién de las esmectita de dos monocapas de agua o de espaciado interlaminar de
14.5-15.0 A, ia reflexion correspondiente a la distancia interlaminar de 7.01-7.20 A se
acepta como correspondiente al plano (002) o de segundo orden o armonicos de la esmectita
de 14-15 A, o como posible caolinita.

Reflexiones con una distancia interlaminar de ~10 A corresponden a ilita. Sin
embargo los difractogramas muestran que la reflexion puede aparecer o desaparecer
dependiendo del tratamiento quimico que se dé a la lutita, por lo que se califica como ilita o
como ilita discreta o capa ilitica.

La esmectita se clasifico como de estructura desordenada cuando la reflexién de
segundo orden (=7.14 A) era m4s intensa que la de primer orden (14 A). Reflexiones de
aproximadamente 10 A se relacionan con material ilitico.

Reflexiones con altos valoses en door  se atribuyen a la presencia de materiales
interestratificados de ilita-esmectita con hidratacion variable o posible formacion de geles de
esmectita (mayores de 4 monocapas de agua). De intensidades pequefias y pocas en
comparacién a las reflexiones principales registradas, tienen poca importancia en el proceso
total de expansion de la lutita. En este caso el mineral no podria clasificarse como
interestratificado ya que las capas constituyentes de estos materiales son poco abundantes.
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6.2. Adsorcion e intercambio de cationes para soluciones de CaCl2 y MgClz

Los datos de adsorcion e intercambio de cationes en 1a lutita se indican en las Tablas 11
a 14. Las Figuras (39-48) muestran la variacion de los cationes retenidos por la lutita respecto a
ttempo y concentracion del electrolito.

La lutita sin ningun tratamiento se caracteriza por un capacidad de intercambio
cationico de 83.82 meq/100g de lutita, distribuidos en 43.45 meq Na/100g, 0.85 meq K/100g,
31.54 meq Ca/100g y 7.98 meq Mg/100 g. Cuando la lutita es tratada con agua a 22°C, 30 min,
en autoclave, sus contenidos catidnicos se reducen a aproximadamente 25 meq Na/100 g, pero
calcio y magnesio casi no sufren variacion alguna (Tabla 11y 12, Figuras 39 y 41).

Ei tratamiento inicial con agua ocasiona dos fenomenos: salida de cationes e hidratacion
de la esmectita, esto se manifiesta con la aparicion de reflexiones en los difractogramas, que
indican esmectita con dos monocapas de agua interlaminar.

Con solucién 0.0001M CaClz, relacion lutita/electrolito de 1/10, a 22°C y 30 min., los
cationes adsorbidos Na* y Mg”" se reducen ligeramente, pero Ca®" y K' no sufren variaciones
(Figura 39).

Sucesivos tratamientos, que aumentan la concentracion del electrolito y el tiempo de
contacto, a 22°C ocasionan disminucion de Na' y Mg?™ retenido, el calcio y el potasio siguen
sin variacion alguna (Tabla 11, Figuras 39 v 40).

Cuando se agregd Ca® por medio de la solucién del electrolito, los datos
experimentales indican que la lutita retuvo ef calcio agregado, la diferencia del calcio retenido y
el que salid puede adjudicarse al proceso de lixiviacion inicial ( Tabla 11).

Reaccidn de la lutita a concentraciones mas altas 0.001 M CaClz provoca la salida
enérgica de sodio cuyo contenido es reducido en un aproximadamente 70% (Figuras 41 y 42 ).
Otros cationes como Mg”* son adsorbidos ligeramente en comparacién a concentraciones mas
bajas, mientras que el K* permanece constante a lo largo del proceso.

A 80°C, 30 min. y concentracidén 0.0001M de CaClz (Tabla 11) se provoca la salida del
Na' en aproximadamente 50%, el K* permanece y el Ca®" igual que a 22°C es adsorbido
(Figura 39 y 40). Solo lixiviacion inicial remueve este catién, Mg®' sufre remocion pequefia.
Incrementos en los tiempos de reaccion disminuyen la remocion de sodio (54% Figura 43).
Otros cationes como K' y Ca*" no sufren variaciones con el aumento de concentracion.

Cuando la concentracion aumenta (Tabla 12, Figuras 41 y 42) a 0.001M de cloruro de

calcio y 22°C, 1a remocion de sodio alcanza el 75%, cuando los tiempos de reaccion son
incrementados. E1 K" y Mg®* no sufren variaciones con el aumento de concentracion,
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A 80°C la esmectita retiene al Ca®" hasta un nivel de aproximadamente 36.62 meg/100 g
de lutita, reteniendo entonces el 97% de calcio agregado (Tabla 12). Cabe mencionar que el
calcio no adsorbido es debido a las lixiviaciones inicial y final en la lutita, de manera analoga
incrementos en los tiempos de reaccion a 80°C se obtienen datos similares a los antes
comentados.

Aumentos en tiempos de reaccidn para ambas concentraciones muestran salida de sodio
de aproximadamente 43% debido al a lixiviacién inicial. Interaccion inicial con solucion a 60
minutos y deferentes contracciones remueve pequefias cantidades de sodio, pero a 120 minutos
existe diferencias en el intercambio de sodio para las concentraciones utilizada, tratamiento final
con agua sigue manteniendo el sodio retenido (Figura 43, Tabla 11 y12).

Aumentos de concentracion disminuye la cantidad de sodio retemido (37.3%), mientras
que los cationes de potasio y magnesio no sufren modificacion, con el tratamiento para ambas
concentraciones y el calcio se retiene.

La lutita tratada a 22 y 80°C, para ambas concentraciones (Tablas 11 y 12) retiene
iguales valores de K', Ca®, Mg”, intercambiables confirmando el desplazamiento de
concentraciones importantes de sodio cuando la concentracion es mayor , sin afectar
practicamente a los otros cationes.
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Tabla 1!. Adsorcidn de cationes para solucion de CaClz (0.0001M)*

Serie Muestra a M T 1 Caagreg Naads Kads Gaads Mg ads
TOZ2 4345 085 3154 798
A 2ACO1 1 0 22 30 0 26.03 085 30068 774

C211 09918 0.0001 22 30 0.2 2287 085 3116 7.21
C221 0.9918 0.0001 22 860 0.2 2100 085 3138 678
C231 09918 00001 22 90 0.2 2098 085 3155 6.61
C241 1 0 22 30 0 2059 085 3154 645

B 2ACO2 1 0 80 30 0 2722 085 3101 779
c212 0.9906 0.0001 80 30 0.2 2172 085 3111 775
C222 0.5906 0.0001 80 60 0.2 2054 085 3131 766
C232 0.9906 0.0001 80 90 02 2024 085 3151 758
C242 1 0 80 30 0 1886 0.85 3149 7.54

c 2C03 1 0 80 80 0 2479 085 3115 7.84
C213 09906 00001 80 60 0.2 2056 085 3128 7.81
C223 0.9906 0.0001 80 120 0.2 2035 085 3148 774
C233 09906 0.0001 80 180 0.2 2005 085 3166 769
C243 1 0 80 60 0 2005 085 3165 766

*a,. actividad de 1a solucion; T, temperatura, °C, t, tiempo, min; M, molaridad, mol/;
cationes adsorbidos meq /100g lutita.



Tabla 12. Adsorcion de cationes para solucion de CaClz (0.001M)*

'Serie Muesira a M Tt Ca agreg Na ads K ads Ca ads Mg ads

TO2 4345 085 3154 798

E 3ACO1 0 0 22 30 0 26.03 085 3105 7.82
C311  0.9754 0.001 22 30 2 2089 085 3289 774
C321 09754 000t 22 60 2 16.24 0.85 3495 7.43
C331 09754 0001 22 90 2 1288 085 36.8 7.31
C341 1 0 22 30 0 10.89 085 36.86 7.16

0 3ACO2 1 0 80 30 0 2491 085 3154 782
C312 09725 0.001 80 30 2 20.07 085 3209 7.76
C322 09725 0001 80 60 2 1793 085 23484 754
C332 0.9725 0.001 80 90 2 16,74 0.85 3675 7.39
C342 1 0 80 30 0 1598 085 3884 7.33

F 3ACO3 1 0 80 80 0 2512 0385 31.09 7.82
C313 0.9725 0.001 80 60 2 19.77 085 3287 7.75
C323 09725 0001 80 120 2 1745 085 2475 769
C333 09725 0001 80 180 2 16.49 085 3662 7.59
C343 1 0 80 860 0 1621 085 3651 755

*a, actividad de la solucidén, T, temperatura, °C; t, tiempo, min; M, molaridad,

cationes adsorbidos meq /100g lutita.

mol/l;
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Representacion grafica de adsorcion de cationes para soluciones de

CaClz con la lutita {0.0001M). En las graficas se indican las condiciones
empleadas en la interaccion, TO2 lutita sin tratamiento, los primeroy

los tltimos 30 minutos corresponden a la lixiviacion, Figura 40.
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La lutita (Tabla 13, Figura 44 y 45) tratada a 22°C, 30 min con solucion de MgClz,
(0.0001M) retiene aproximadamente el 41% de Na', tratamientos sucesivos baja la retencion, A
concentraciones mayores (0,001 M, Tabla 14, Figura 46) ocasiona remocion similares de Na”
en la lutita, que a baja concentracion.

El magnesio que se agregd con la solucion 0.0001 M de MgCla. 22°C los datos
experimentales (Figura 44 ) indican que la lutita no retuvo casi nada del magnesio agregado
sino mas bien perdio €l 14% del que inicialmente se tenia ( Tabla 13). Otros cationes K' y Ca®'
(Figura 44) no sufren variacion considerable en el intercambio.

Caso contrario se observa a 22°C y concentracion 0.001 M MgClz (Figura 46) donde la
lutita retiene el 95% de la cantidad agregada de Mg”', mas lo que inicialmente se tenfa. Para el
potasio y calcto el comportamiento es similar al presentado a concentraciones bajas (Figura 46,
Tabla 14).

Cuando la temperatura se incrementa a 80°C y la concentracion del electrolito es
0.0001M la remocion es semejante a la ocurrida a 22°C e igual concentraciéon (Figura 44).
Otros cationes potasio y magnesio son igualmente retenidos como cuando ocurre a temperatura
menor (Figura 44, Tabla 13).

Asi el incremento de temperatura es un factor que determina la retenciéon de cationes
iniciales y la adsorcion de la cantidad agregada de magnesio (= 48%, Figura 44 y 46).

A una concentracion 0.001 M y 80°C aumenta el Na' retenido en la futita, los cationes
potasio y calcio no sufren variacién en tanto que el Mg”" representa el 93% del agregado, solo
en la lixiviacion final se detecta remocion de dicho cation (Figura 47, Tabla 14).

El incremento del tiempo no es un factor determinante en la adsorcién de los Ca™, Na’
y K’ como lo muestran los graficas (Figura 44, 46 y 48), al reaccionar la lutita con cloruro de
magnesio para ambas concentraciones.

La interaccion de iones divalentes con la lutita en términos del intercambio que se

realiza se caracteriza por la salida de iones sodio principalmente y la retencion de los iones
divalentes.
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Tabla 3. Adsorcion de cationes para solucion de MgCla (0.0001 M)*

Serie Muestra a M T t Mgagre Naads Kads Caads Mgads
TO2 43.45 0.85 31.54 7.98
A 2AMO1 1 0 2 30 0 25.24 0.85 31.02 7.77

M21t 09918 00001 22 30 0.2 20.52 0.85 31.02 7.32
M221  0.9918 0.0001 22 60 0.2 18.39 0.85 31.02 7.01
M231 09818 0.0001 22 90 0.2 18.05 0.8 31.01 6.89
M241 1 0 22 30 0 17.03 085  30.99 6.84

B 2AMO2 1 0 80 30 0 25.45 085 3124 7.87
M212 09906 00001 80 30 0.2 20.85 085 31.24 8.04
M222 0.9906 0.0001 80 60 0.2 19.82 085 3124 8.22
M232 09906 0.0001 80 90 0.2 18.72 0.85 31.24 842
M242 1 0 80 30 0 17.77 0.85  31.09 8.34

C  2AMO3 1 0 80 60 0 25.45 0.85 3103 7.82
M213 09906 0.000t 80 60 02 20.15 0.85 30.92 7.96
M223 0.8806 0000t 80 120 0.2 18.78 0.85 30.85 8.05
M233 09906 0.0001 80 180 0.2 18.31 0.85 30.82 8.23
M243 1 0 80 60 0 17.91 0.85 30.77 8.21

*a, actividad de la solucion;, T, temperatura, °C; t, tiempo, min; M, molaridad, mol,
cationes adsorbidos meq /100g lutita.




Tabla 14. Adsorcion de cationes para solucion de MgClz (0.001M)*

Serie Muestra a M T t Mgagre Naads Kads Caads Mg ads
TO2 43.45 0.85 31.54 7.98
D 3AMO1 . 1 0 22 30 0 26.03 0.85 3084 7.79
M311 0.8754 0.001 2 30 2 23.16 0.85 30.78  9.69
M321 0.9754 0.001 22 B0 2 21.38 0.85 3079 1143
M33t  0.9754 0.001 22 S0 2 18.32 0.85 30.7¢ 13.18
M341 1 0 22 30 0 18.74 0.85 3079 13.03
£ 3AMO2 1 0 80 a0 0 26.03 085 3145  7.87
M312 09725 0.001 80 30 2 20.94 085 3099 984
M322 0.9725 0.001 80 60 2 19.9 0.85 3093 11.72
M332 09725 0.001 80 90 2 19.23 0.85 3085 1366
M342 1 0 80 3D 0 18.65 0.85 30.79 131
F  3AMO3 1 0 80 60 0O 26.03 0.85 3115  7.87
M313 09725 000t 80 60 2 20.47 085 3105 8.79
M323 09725 9001 80 120 2 21.45 0.85 3098 10.56
M333 09725 000t 80 180 2 21.01 0.85 30.81 1232
M343 1 0 80 60 O 18.66 0.85 3071 1218

*a, actividad de la solucion; T, tem . e
peratura, °C; t, tiempo, min, M,
cationes adsorbidos meq /100g lutita. ’ molardad, mol
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VIil. CONCLUSIONES

Las soluciones utilizadas de cloruro de calcio (0.0001 y 0.001 M), muestran que el Ca**
tiende a solvatarse preferentemente en el espacio interlaminares con una (12.5 &) y dos
monocapas de agua(14.3 A), tanto a bajas como altas concentraciones manteniendo orden
estructural y baja presencia de la capa ilitica a temperatura ambiente.

La lutita adsorbe la totalidad de Ca®" afiadido y solo varia su cantidad en pequefias
proporciones durante las lixiviaciones inicial y final.

La relacion de intercambio catiénico queda definida como:
Montmorillonita (Na") + Ca®>* — Montmorillonita (Ca”* )+ Na*

ello concuerda con los datos reportados experimentales,* para este modelo segin la serie de
adsorcion catidnica donde el Ca®" tiene mayor capacidad para ser adsorbido que el sodio.

A 80°C, que representa fa temperatura in situ de la lutita, y a 22°C, la reaccion de
intercambio y solvatacion de Ca®* es similar aunque el calcio se intercambia con sodio en
menores cantidades a esta ultima temperatura. A concentraciones bajas y temperatura de 80°C,
el intercambio catidnico de Na™ es menor, generando espaciamientos de ~12.5 A, permanece el
59% del sodio inicial, desorden estructural y capa ilitica (10.07 A) como reflexién principal,
similar al observado en la lutita sin tratamiento (Figura 20), pero siendo mas abundante. Esto
indica salida del agua de Ia lutita y en consecuencia variacion en las propiedades reologicas de
solucion y lutita al haber expulsion de agua el material tiende a contraerse en 18%, por lo que la
estabilizacion de la lutita no se logra.

Aumentos en la concentracion CaClz proporciona un desorden estructural en )a
interaccion final lutita-solucion-agua, la reflexion principal en 13.93 A y la capa ilitica (10.17A)
caracterizan esta interaccién. Aumentos sucesivos de calcio provocan que la reaccion de
intercambio sea mas enérgica para el ion Na' que iguales condiciones pero menor
concentracion.

Como en el caso anterior no se logra la estabilizacion en la lutita. La compensacion de
salida de agua debido a la formacion de la capa ilitica esta relacionada con el aumento en la
hidratacién de la esmectita con distancia interlaminar de 13.92 A, En cuanto a las propiedades
reologicas estas se ven afectadas por la salida de mayor cantidad de iones de la lutita hacia la
solucion.

Cuando la lutita interacciona con soluciones de MgCl: la hidratacién de esmectita

presenta reflexiones preferenciales de una monocapa de agua. En todas las condiciones ef Mg*
ocastona salida de sodio lo cual puede representarse con el siguiente modelo:
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Montmorilionita (Na") + Mg** — Mentmorilionita (Mg** )+ Na

Se observa que a 22° y tiempos prolongados aparece la reflexion que indica dos
monocapas de agin A estn misma lemperaturn pero diferente concentracion se provocan
cambios en el intercambio cationico, asi a concentraciones altas de Mg®' el intercambio es mas
acentuado para el Na' llegando hacer el 98% removido.

La lixiviacion final muestra a 22°C con ambas concentraciones, refexiones principales
de dos monocapas de agua, esto concuerda con la alta cantidad de Ca®' y Mg en la lutita, se
observa que estos cationes provocan hidrataciones a dos monocapas de agua.

En el caso de la concentracion mas baja, donde el sodio esta en mayor concentracion se
puede observar ademas reflexiones de una monocapa de agua caracteristica de este cation,

A concentraciones bajas y 22°C el ordenamiento de la lutita es predominante en
comparacion al desorden presentado a 80°C, por lo cual incrementos de temperatura provocan
la aparicion de reflexion de capa ilitica, con altas intensidades debido a altas cantidades de
cationes presentes en el intercambio en la lutita, ocasionando expulsion de agua (reflexiones a
una monocapa de agua).

El intercambio observado indica que el sodio siempre es intercambiado en ambas
concentraciones a expensas de incorporacién de Mg® a baja temperatura con tiempos de
reaccion prolongados.

A concentracidén baja y 22°C el intercambio de Na' es menor al observado en
concentraciones altas e igual temperatura.

Aumentos de concentracion y temperatura provocan hidratacién en una monocapa de
agua y desaparicion de capa ilitica.

Con soluciones de Mg no se logra la estabilizacién de Ia lutita, ya que utilizando bajas
concentraciones hay expulsion de agna (deshidratacion ) de la lutita y formacion de capa ilitica,
consecuentemente desorden estructural, por esto se contrae la lutita, y se afectan las
propiedades reologicas de la solucion al aumentar la cantidad de iones presentes.

Aumentos de concentracion tienden a efectuar e} proceso diferente al haber reflexiones
que se ubican en una monocapa de agua con mecanismos de expansion y contraccion, debido a
entrada y salida de agua y cationes. Por lo cual no se estabiliza la lutita.

La reflexion que corresponde a la una distancia de =7 A que “podria suponerse como
reflexion principal para la caolinita, en este caso no debe tratarse como tal ya que durante
interacciones sucesivas con agua y soluciones de electrolitos se muestran variacion de dicha

sefial,
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En el caso de las reflexiones de altos valores distancia interlaminar en el plano (001) no
se consideraron en las interacciones ya que son poco abundantes, pero se relacionan con
materiales de ilita-esmectita con hidrataciones variables o posibles geles de esmectita.

De las reflexiones registradas en el plano (001) algunas no corresponden a valores
reportados de especies de esmectitas hidratadas o cationes solvatados, por lo que se
cuantificaron (Tabla 15), otras interacciones que pueden corresponder a diferentes acomodos
de los iones y monocapas de agua utilizando la distancia basal y los radios i6nicos de iones
divalentes.

Tabla 15. Desplazamiento a lo largo del eje c.

montmorilonita -+ cation + agua  Distancia inteplanar

Montmorillonita + Mg 10.38
montmorillonita + Ca 10.66
montmorilionita + H20 12.25
montmorillonita + H20 +Mg 13.03
montmorillonita + H20 +Ca 13.31
montmorillonita + 2Hz20 149
montmoriltonita + 2H20 + Mg 15.68
montmorillonita + 2H20 + Ca 15.96
montmonllonita + 3H20 17.55
montmorillonita + 3H20 + Ca 18.61
montmorillonita + 3H20 + Mg 18.33
montmorillonita + Ca hidratado 19.2
montmoriflonita + Mg hidratedo 204
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