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Resumen— En el presente trabajo se estudié la reduccion del ~ algunas caolinitas y haloisitas, las cuales son minerales de arcilla
Fe(III) estructural a Fe(Il) contenido en un mineral de arcilla  de tipo 1:1 (Figura 1a), contienen hierro(III) en las

tipo haloisita (mineral 1:1) de origen colombiano. La reaccion

se desarrollé en dos ambientes reductivos: en atmosfera inerte Figura 1: Estructura general de un mineral de arcilla tipo 1:1, haloisita o
y en presencia de aire. La modificacion estructural se evalué caolinita (a), y de uno 2:1, esmectita (b).

por difraccion de rayos X y por espectroscopia IR. Las
técnicas de analisis indicaron una reduccion efectiva del
hierro(III) en ambos ambientes, con favorabilidad en
atmosfera inerte. Los resultados mostraron que el mecanismo
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Abstract— In this work the reduction of Fe(IIl) to Fe(Il) 5\{' .Y
contained in a type-halloysite (Colombian) clay mineral (1:1 R . i
mineral) was studied. The redox reaction was performed = —o—
under two environments: inert conditions or air atmosphere.
X-ray powder diffraction and IR spectroscopy were used for Onigeno ©  Hidroxikog — Aluminio @ Silicio e

the assessment of structural modification. Analysis techniques
indicated the effective reduction of iron(III) under both
environments, the inert condition being more favorable. The
results showed that the Fe(III)/Fe(Il) reduction mechanism
reported in previous works and proposed for smectites can be
applied to the halloysite studied here.
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I. INTRODUCCION
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Los minerales de arcilla son aluminosilicatos laminares -
resultantes de la asociaciéon de entidades tetraédricas de
silicatos y capas octaédricas en las cuales, un catién AI** o

Mg** estd rodeado por seis grupos hidroxilo o 4tomos de
oxigeno, con posibles sustituciones isomorficas tanto en la
capa octaédrica como en la capa tetraédrica [1-3]. Uno de
los elementos frecuentes en substituciéon isomorfica es el
hierro. Generalmente los minerales tipo esmectita, que
corresponden a minerales de arcilla 2:1 (Figura 1b), y
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capas octaédricas (hierro estructural). Ademads, los materiales
considerados como arcillas poseen cierto contenido de 6xidos u
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oxihidréxidos de hierro que acompafian a los minerales de
arcilla y al resto de componentes, lo cual les confiere
ciertas propiedades fisicoquimicas deseables o indeseables
a este tipo de materiales segin sus aplicaciones. La
reduccién de hierro estructural en minerales arcillosos se
ha venido estudiando desde hace tres décadas [4]. Sin
embargo, segliin nuestro conocimiento, la reduccién de
Fe(IIl) se ha estudiado en minerales esmectiticos [4-10],
pero no en minerales 1:1 (caolinitas o haloisitas). Los
resultados indican que la reduccién de Fe(IIl) estructural a
Fe(Il) genera deshidroxilacién parcial y otros cambios en
las propiedades de los minerales arcillosos [7, 8]; en
esmectitas dioctaédricas tiene efectos importantes en
propiedades fundamentales, incluyendo la carga laminar,
capacidad de intercambio catidénico, capacidad de
hinchamiento y drea superficial [5, 7, 9, 10]. Este tipo de
modificacién es realizado en minerales de arcilla para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas con aplicaciones de
adsorcion, de intercambio iOnico o catalisis.

La reduccién de Fe(Ill) a Fe(II) en minerales de arcilla se
realiza preferiblemente con ditionito de sodio (Na,S,0,)
como agente reductor [5-7]. Recientemente, en nuestro
grupo de investigacion se estudid el efecto de la reduccion
de Fe(Ill), en una esmectita dioctaédrica y empleando
ditionito de sodio, sobre la sintesis de arcillas pilarizadas
[11]. Por otra parte, se han propuesto algunos modelos
sobre el mecanismo de reduccién de hierro (III) a hierro
(IT) en atmésfera inerte, para minerales esmectiticos [5, 6].
La mayorfa de los primeros modelos asumen que el Fe(II)
en esmectitas dioctaédricas reducidas se encuentra
pentacoordinado, pero Manceau y colaboradores [6]
afirman que es mds probable que el hierro (II) se mantenga
hexacoordinado después de la reduccién completa, con
posible migracion de algunos dtomos de Fe(Il) de sitios de
configuracién cis a sitios de configuracién trans, con la
consecuente creacion de defectos (vacantes) en las ldminas
octaédricas del mineral [5-7, 10].

En el presente trabajo se realiza un estudio sistemadtico de
la reducciéon de Fe(IIl) estructural a Fe(Il), tanto en
atmosfera inerte (N,) como en atmoésfera oxidante (aire),
para un mineral de arcilla tipo 1:1 (haloisita) de origen
colombiano y técnicamente explotable. Dada la mayor
complejidad experimental de la reacciébn en atmoésfera
inerte, se pretende explorar la viabilidad de la reduccion en
presencia de aire. La informacion obtenida en el presente
trabajo permite avanzar en el conocimiento y control de los
procesos de modificacién estructural de este mineral, lo
que conducird al aprovechamiento de dicho material en el
disefio de nuevos catalizadores.

II. MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 una arcilla colombiana tipo haloisita, que es un
mineral de arcilla tipo 1:1, denotada como H y caracterizada en
trabajos previos [12]. La morfologia del mineral estudiado se
muestra en la Figura 2, en donde se observa la formacién de
aglomerados del mineral por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y la presencia de nanotubos a menor escala, por
microscopia electrénica de transmisién (TEM). Se empled la
fraccién de arcilla <2um.

La composicién quimica de la haloisita de partida, valorada por
fluorescencia de rayos X (espectrémetro MagixPro PW — 2440,
Philips), mostré 48,5% de SiO,, 37,0% de Al,Os;, 0,52% de
Fe,03, 1,0% de TiO,, 0,22% de MgO y 0,22% K,0, ademds de
trazas de elementos como calcio y sodio.

La reduccion del Fe(III) en el mineral se llevo a cabo mediante
la adicién de ditionito de sodio (Na,S,0,). Para ello, se
suspendié 1g del mineral de arcilla en 400 mL de agua
desionizada y se agregd 100 mL de una solucién buffer (pH 4,8)
preparada por la mezcla de dos volimenes de citrato de sodio
1,2 M y una de bicarbonato de sodio IM. El ditionito de sodio
(D) se agregé en polvo, en proporciones de arcilla/ditionito de
1/0,5, 1/1 y 1/2 (muestras denominadas 1H/0,5D, 1H/ID y
1H/2D, respectivamente). La reaccién se mantuvo a 70°C
durante 24 horas. El proceso se llevé a cabo en dos ambientes
diferentes: 1) dentro de un recipiente con atmdsfera controlada
de N, (atmésfera inerte), y 2) en un recipiente abierto a la
atmosfera.

(b)

Figura 2. Imagenes de las particulas de haloisita natural obtenidas por SEM (a)
y por TEM (b).
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Las muestras fueron analizadas por espectroscopia IR,
usando un espectrometro Nicolet iS10 FT-IR con sistema
ATR. Los perfiles de difraccién de rayos X se obtuvieron
en polvo, a temperatura ambiente, en un equipo X-Pert Pro
MPD PANalitical, con radiacién Ko de Cu (A=1,54056 10%).

III. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3a se observa que las muestras de haloisita
tratadas con ditionito de sodio en atmdsfera oxidante
presentan una pequefia disminucion en el espaciado basal
diory (de 7,36 A hasta 7,20 A) en comparacién con la
muestra no tratada (haloisita no reducida o haloisita
natural), lo cual puede ser atribuido a la pérdida de grupos
hidroxilo. Como se ha indicado en estudios anteriores [8,
10] la reducciéon del Fe(Ill) estructural puede causar
deshidroxilacién (perdida de grupos —OH) debido al
movimiento de los dtomos de Fe(Il) desde posiciones de
configuracién cis a posiciones trans; esta deshidroxilacién
origina un pequefio colapso interlaminar del mismo orden
que el observado en el presente trabajo.
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Figura 3: Perfiles de difraccién de rayos X de las muestras de haloisita
tratadas con ditionito de sodio en atmosfera oxidante (a) y en atmodsfera
inerte (b).
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Los perfiles difraccion para la haloisita tratada bajo condiciones
de atmosfera inerte (Figura 3b) muestran la misma tendencia
observada para las muestras reducidas en atmosfera oxidanteo,
aunque con espaciados basales ligeramente menores (de 7,36 A
hasta 7,19 A), lo que indica una mayor pérdida de grupos
hidroxilo, originada por una mayor reduccién del Fe(IIl)
estructural a Fe(II).

La figura 4 muestra los espectros IR de dos sélidos obtenidos
mediante la haloisita reducida (todos los espectros IR fueron
normalizados en funcién de la sefial Si-O, la cual se presenta
entre 950-1050 cm™). Las dos sefiales caracteristicas entre 3600
y 3700 cm™ corresponden a vibraciones de estiramientos del
enlace -O-H de grupos Al(III)-O-H, Fe(II)-O-H ¢ Mg(Il)-O-H
[4, 13]. El aumento en la cantidad del agente reductor condujo a
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Figura 4: Espectros de infrarrojo (IR) normalizados, en la regién de
estiramiento de grupos —OH de la haloisita reducida en atmosfera oxidante
(a) y en atmosfera inerte (b).

la disminucién en la intensidad de estas sefiales (de manera
semejante a como se ha verificado en trabajos anteriores sobre
materiales 2:1 [4, 13]), tanto para las muestras reducidas en
atmosfera oxidante (Figura 4a) como para las muestras
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reducidas en atmosfera inerte (Figura 4b). La disminucién
en las intensidades de las sefiales indicadas es resultado de
la deshidroxilacién que acompafia la formacién y
migracién de Fe(II) de sitios cis a trans, con la consecuente
formacién de vacantes [4, 13]. Sin embargo, esta
disminucién de intensidad es mds pronunciada en el caso
de las muestras reducidas en atdsfera inerte. Este fendémeno
es consecuencia de los procesos de reoxidacién del Fe(Il),
previamente reducido, a Fe(Ill) por efecto del oxigeno del
aire [4].

Los resultados de difracciéon de rayos X y de IR indican
claramente la modificacion efectiva de la haloisita
mediante reduccion del hierro estrutural, tanto en atmodsfera
inerte como en atmdsfera de aire. Las variaciones
observadas concuerdan con las observaciones de diversos
trabajos anteriores realizados sobre materiales esmectiticos
y en general minerales 2:1 confirmando que, para el
mineral empleado en el presente estudio (haloisita) el
mecanismo de reduccién del hierro (III) a hierro (II),
descrito en literatura para minerales esmectiticos, es
aplicable y logra explicar las transformaciones que
experimenta la haloisita bajo ambientes reductivos.

IV. CONCLUSIONES

Se observé la reduccion efectiva del Fe(III) estructural en
la haloisita, tanto en aire como en atmodsfera inerte. Esto
indica que la reduccién de hierro (III) en minerales
arcillosos 1:1 puede realizarse en condiciones atmosféricas,
proceso menos complicado experimentalmente, aunque la
cantidad de Fe(II) obtenido puede ser menor. La reduccién
es mds favorable en condiciones inertes ya que la presencia
de oxigeno puede reoxidar el Fe(Il). Los resultados
observados concuerdan con los publicados en literatura
para minerales 2:1, e indican que el mecanismo de
reduccion de Fe(Ill) a Fe(Il) discutido en trabajos
anteriores para minerales esmectiticos es aplicable a la
haloisita estudiada en el presente trabajo. Finalmente, es
posible que el uso de minerales 1:1 facilite los estudios
posteriores de mecanismos de reduccién del hierro
estructural, debido a la accesibilidad directa del agente
reductor a la capa octaédrica del material.
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