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Estudio Teorico (DFT) y Experimental (Analisis
PDF de Rayos X) de la Estructura Nanocristalina
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INTRODUCCION.

La Schwertmannita es un hidroxisulfato
de hierro (lll) de muy baja cristalinidad
que se encuentra como componente
principal de las costras y precipitados
ocres en ambientes de elevada acidez,
como los drenajes de minas. Es uno de
los minerales clasicamente agrupados
bajo el término ‘limonita’.

Debido a su gran superficie especifica y
su carga positiva en aguas Aacidas,
hacen de la Schwertmannita un
substrato muy eficiente a la hora de
eliminar del agua oxianiones tales como
As043-, Se042 y Cr0s3 (Carlson et al.,
2002).

Fue descubierta por Bigham vy col.
(Bigham et al., 1994), y, pese a su pobre
cristalinidad, su estructura cristalina fue
caracterizada. Sin embargo, con su
composicion quimica, no sucedié lo
mismo, asi Bigham y col. (Bigham et al.,
1994) propusieron la formula
estructural: Fe16016(OH)16.,(S04).nH20
(1), donde el parametro z toma valores
entre 2.00 y 3.50. Posteriormente, Yu y
col. (Yu et al, 1999) propusieron
composiciones con proporciones
mayores de grupos sulfatos en la
estructura (SO4)2 con valores de =z
comprendidos entre 3.48 y 3.72. Este
cambio en su composicion podria ser
debido a Ila incertidumbre en Ia
localizacion de los grupos sulfato dentro
de la estructura, bien ocupando
posiciones fijas dentro de los canales de
la misma o adsorbidos sobre Ia
superficie del mineral formando
complejos de esfera hueca. De ahi que
sea de vital importancia el estudio y la
deteccion de las posiciones de los
grupos sulfato para comprender la
absorcion de aniones tales como
(As04,)%, (Se04)2y (CrO4)3-.

En este sentido, este grupo de
investigacion llevo a cabo una serie de
estudios encaminados a ver la influencia
de la composicion (cantidad de grupos
sulfatos) en la estabilidad energética en
estructuras de Schwertmannita (Timon
et al.,, 2008), concluyéndose que las
estructuras mas estables, y por lo tanto
probablemente préximas a la estructura
real, debian estar en un rango de
composiciones proximo al descrito por
Yuy col. (Yu et al., 1999).

Sin embargo, actualmente no se
encuentra en la literatura de forma clara
una descripcion precisa de la estructura
de la red octaédrica de hierros vy
localizaciéon de las posiciones de los
grupos sulfato en la estructura de la
Schwertmannita. Esto puede ser debido,
sobre todo, a que los estudios de
difraccion de Rayos-X del cristal de
Schwertmannita se encuentran
limitados tanto por su baja cristalinidad
como por su pequeno tamano de
particula. Sin embargo, nuevas técnicas
asociadas a la difraccion de Rayos-X
como la de Funcion de Distribucion de
Pares (PDF), o mas cominmente
conocida como técnica de la funcién de
Patterson (Guinier, 1994), han permitido
el estudio de minerales de baja
cristalinidad y tamaio de particula tales
como la Ferrihidrita (Michel et al.,
2007).

En el presente trabajo se presenta una
combinacion de resultados
experimentales de difraccion con Rayos-
X de alta energia con estudios teéricos
de la estructura cristalina de Ia
Schwertmannita.

METODOLOGIA.
En el trabajo experimental se han
utilizado dos muestras de

Schwertmannita, una natural y otra
sintética. Los experimentos se llevaron a
cabo en las instalaciones de Ia
“European Synchrotron  Radiation
Facility” de Grenoble (Francia). La
simulacién teérica se ha realizado en el
marco de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), empleando el cédigo
CASTEP (Clark et al., 2005), con
funcionales tipo Perdew Burke vy
Erzenhof mejoradas (RPBE), cut off de
760 eV y con pseudopotenciales
conservadores de la norma (Clark et al.,
2005), optimizandose los parametros de
celda y las posiciones atomicas.

fig. 1. Celda unidad de Schwertmannita, con dos
sulfatos en el mismo canal.

RESULTADOS Y DISCUSION.

De acuerdo con los datos de difraccion
de rayos X de la Schwertmannita, la
estructura podria ser muy semejante a
la de la Akaganeita (Bigham et al.,
1990). Por lo tanto, para construir la
Schwertmannita se ha partido de la
estructura de oxihidroxido de Fe de la
Akaganeita (Post et al., (2003), con
formula FesOi1sH10Cl2, obteniéndose

acido.

palabras clave: Schwertmannita, Estructura, PDF, DFT, Drenaje

key words: Schwertmannite, Structure, PDF, DFT, Acid mine drainage .

resumen SEM 2009

* corresponding author: Vicente.timon@eez.csic.es




178

unos parametros de red y unas
posiciones atomicas muy coincidentes
con el experimento (Tabla 1), salvo una
pequeia distorsion en el angulo B de
0.2°.

Estos resultados indican la fiabilidad del
método tedrico para llevar a cabo la
determinacion estructural en la
Schwertmannita.

Segin se indicé anteriormente, la
composicion por celda unidad de la
Schwertmannita viene dada por Ila
formula de Bigham y col. (Bigham et al.,
1994) (1). En este trabajo se estudiaron
valores de z =2y 3 de la formula (1) y
sin moléculas de agua, resultando las
estructuras con z = 2 las mas cercanas
a los resultados experimentales (Tabla
1.).

La estructura cristalina cuenta con tres
canales distintos, dos de ellos con
grupos OH internos. De entre todas las
posibles estructuras conteniendo dos
sulfatos por celda unidad se escogi6 una
con los dos grupos sulfatos en el mismo
canal y otra con un grupo sulfato por
canal, resultando ser la mas estable
aquella con dos grupos sulfatos en el
mismo canal (Tabla 1). En esta
estructura (Figura 1) dos de los oxigenos
del grupo SO4 2 se asocian al Fe del
canal formando wuna configuracion
bidentada tipo S<%>Fe (0-Fe 2.10. A). A
su vez los atomos de oxigeno de dicho
grupo se asocian, formando puentes de
hidrogenos bifurcados donadores con
los H de los hidroxilos mas préximos
(0..H 1.78.A), formando un anillo
octogonal quebrado de puentes de
hidrogeno a lo largo de todo el canal.
Estas configuraciones y enlaces
confieren a la estructura una gran
estabilidad (Tabla 1).

En este trabajo se demuestra la
viabilidad de la metodologia combinada
de predicciones estructurales teéricas

con experimentos de difraccion Rayos-X
de alta energia para el estudio de
minerales con baja cristalinidad. Se
propone para la Schwertmannita una
estructura cristalina monoclinica, donde
los grupos sulfatos se encuentran,
dentro del mismo canal, enlazados a los
hierros internos del canal de la
estructura formando puentes
bidentados y puentes de hidrégeno con
los hidroxilos en forma de anillo.
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fig. 2. Datos experimentales PDF (puntos)
comparados a los del modelo tedrico (linea). La
diferencia entre ambos esta descrita por la linea
inferior de cada grafico.

En este trabajo se demuestra la
viabilidad de la metodologia combinada
de predicciones estructurales tedricas
con experimentos de difraccion Rayos-X
de alta energia para el estudio de
minerales con baja cristalinidad. Se
propone para la Schwertmannita una
estructura cristalina monoclinica, donde
los grupos sulfatos se encuentran,
dentro del mismo canal, enlazados a los
hierros internos del canal de la
estructura formando puentes
bidentados y puentes de hidrogeno con
los hidroxilos en forma de anillo.
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Estructura a b c a B y Vol (A3) Energia (eV)
Akaganeita 10.49 3.07 10.45 90.00 90.25 89.91 337.32 -12002.8309
Experimental (a) 10,58 3,03 10,52 90,00 90,03 90,00 337.24

Schwertmannita

Z=2 (bidentada) 10.55 6.03 10.59 90.50 92.58 89.41 673.03 -24532.2921
Z=3 10.41 6.10 10.49 91.45 91.59 90.41 666.79 -24527.2083
(monodentada??)

Experimental () 10,66 6,04 10,66 90,00 90,00 90,00 686.35

Tabla 1. Parametros de celda calculados para las estructuras de Akaganeita y Schwermannita (con diferentes posiciones de los grupos sulfato en los canales). (2)

Post et al. (2003); (v)Bigham et al (1994).



