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INTRODUCCION.

El intercambio ionico en los filosilicatos
ha sido un proceso muy estudiado en las
Ultimas décadas. Estas reacciones de
intercambio estan directamente
relacionadas con diversos campos de
las ciencias de la tierra como la
geoquimica, la hidrogeologia o la
pedologia (Melzer & Wunder, 2001).
También se han encontrado
aplicaciones para este tipo de
reacciones en tecnologia e ingenieria
como la produccion de sorbentes, nano-
materiales y biocombustibles
(Schoonheydt, 2002).

Por otro lado, las reacciones de
intercambio i6nico tienen una gran
importancia en mineralogia de arcillas
ya que se pueden usar para caracterizar
o identificar minerales especificos
dentro de los filosilicatos 2:1 (Lagaly,
1981). Ademas, varios autores han
demostrado que las micas naturales
pueden ser muy efectivas en la
separacion de metales pesados (Cu y
Pb) y de especies radioactivas (Cs y Sr)
de desechos nucleares (Zachara et al.,
2002). Por ejemplo, Komarneni & Roy
(1988) demostraron que las flogopitas
pobres en K pueden utilizarse para
inmobilizar a temperatura ambiente
especies radioactivas como el 137Cs.

Aparte de la inmobilizacion de isétopos,
los procesos de intercambio i6nico son
también importantes en estudios de
salinidad de aguas subterraneas. Rao
(2008) ha mostrado recientemente que
estos procesos de intercambio son los
responsables de que las aguas
subterraneas del distrito de Guntur
(Andhra Pradesh, India) muestren altas
concentraciones de Na*. Este autor ha
concluido que el desarrollo de esta
salinidad (exceso de Na* sobre Kt*) en
las aguas se debe a la gran resistencia
del ion K* a la meteorizacion quimica y
su adsorcion en los filosilicatos.

Las reacciones de intercambio i6nico
pueden tener lugar con cationes
organicos e inorganicos. Mientras que
las reacciones con cationes organicos
(Alkylamonio) se estudian generalmente
debido a su importancia en relacion con
problemas industriales y para la
caracterizacion de fiosilicatos, las
reacciones con cationes inorganicos,
como Na*, Ca2+ y Mg2+, estan
generalmente relacionadas con
procesos que tienen lugar en la
naturaleza. Ademas, estos cationes
solubles son los mas abundantes en las
aguas subterraneas y se consideran
como los principales componentes que
participan en los procesos de
transformacion de los filosilicatos. Uno
de los primeros y mas importantes
pasos que tienen lugar en la
meteorizacion de estos minerales de la
arcilla es la sustitucion del K* por
cationes hidratados (Na*, Ca2+ y Mg2+).
En consecuencia, las intercapas se
expanden considerablemente y se
facilita el progreso de la penetracion de
moléculas de agua y protones en la
estructura de las micas (Fig. 1).

filg 1. (a) Cristal de flogopita en el que se han
representado tres capas y los cationes K+ situados
en las intercapas. (b) Cuando una solucion rica en
Na+, Ca2+ o Mg2+ circula sobre la superficie de estos
minerales, se produce la sustitusion del K+ por estos
cationes hidratados. En consecuencia, las capas se
expanden. (c) Si posteriormente se hacen circular
soluciones ricas en K+ sobre la superficie de estos
cristales, la mayoria de los cationes hidratados son
reemplazados de nuevo por K*. Entonces tiene lugar
el colapso de la capa reemplazada y la distancia
interlaminar se recupera. En algunas zonas aisladas
quedan cationes hidratados atrapados.

Existen muchos trabajos en los que se
ha estudiado el intercambio i6nico en
filosilicatos mediante difraccion de
rayos X y HRTEM (Badreddine et al.,
2002). Sin embargo, a pesar de la
enorme importancia de este tipo de
reacciones, muy pocos autores han
dedicado su atencion al estudio
experimental de la cinética de las
reacciones de intercambio ionico en
filosilicatos, especialmente a
nanoescala (Aldushin et al., 2006 y
2007).

En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos en experimentos
de intercambio i6nico de K+ por Na* en
cristales de flogopita. Estos
experimentos se han llevado a cabo en
un microscopio de fuerza atémica
hidrotermal (HAFM; Higgins et al., 1998;
Jordan, 2001). EI HAFM ha permitido
obtener informacion Unica y precisa en
relacion con los mecanismos y la
cinética de las reacciones de
intercambio iénico en la flogopita.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El HAFM proporciona acceso directo a la
interfase solido-liquido a temperaturas
entre 25 y 150°C mediante la
presurizacion de la solucion que circula
sobre la superfcie de la muestra. Los
experimentos se realizaron sobre
fragmentos de cristales de flogopita
(Sarkilampi, Finlandia) recién exfoliados
seglin el plano (001). La composicion
quimica de la flogopita fue analizada
mediante microsonda electrénica. En
cada experimento, se coloc6é un
fragmento en la celda de fluidos con
ayuda de un cable de titanio y sin
adesivos. La celda se cerré una vez que
se llené con la solucion (volumen ~ 0,5
ml). En el caso de experimetos
hidrotermales, la celda se presuriza y se
calienta a la temperatura deseada. Los
experimentos se llevaron a cabo
trabajando en modo contacto.
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Con objeto de comprender los
fenomenos que se observan sobre la
superficie, se emplearon las imagenes
de deflexion para medir la velocidad del
frente de propagacion de la reaccion de

intercambio ionico en cada
experimento.
RESULTADOS Y DISCUSION.

Reaccion de intercambio K+ = Na*.

La concentracion de Na* en los
diferentes experimentos vari6 desde
0,01 a 0,5 M. Se observé que tanto los
fenomenos que se producen sobre la
superficie como la cinética del
intercambio ionico no se ven muy
afectados por las diferencias en las
concentraciones de la solucion de
partida.

Inicialmente, se hizo circular una
solucion rica en Na* y libre de K* sobre
la muestra. Tras un periodo de tiempo
en contacto con estas soluciones, tiene
lugar la formacion de uno o varios
frentes de reaccion sobre la superficie.
Este frente de reaccion tiene lugar
debido a la reaccion de intercambio que
se produce entre el K* que se encuentra
en las intercapas y el Na* hidratado
presente en la solucion. Este
intercambio produce un incremento en
la distancia interlaminar de
aproximadamente 5 A. La figura 2a-e
muestra una secuencia de imagenes de
AFM en la que se puede ver el avance
del reemplazamiento del K+ por el Na+
en la intercapa, que se corresponde con
el avance del frente de reaccion. El
intercambio tiene lugar tanto en los
escalones de exfoliacion como a través
de defectos puntuales de la superficie.
Esto implica que el intercambio i6nico
no afecta exclusivamente a los bordes
del cristal y que la superficie es también
reactiva.

La secuencia de imagenes 2b-d también
revela que la reaccion no afecta a los
escalones de exfoliacion de la misma
forma en toda su extension. Por el
contrario, el reemplazamiento se
produce en un punto concreto y se
propaga a lo largo del escalon. Esta
reaccion produce, en la mayoria de los
casos, un intercambio completo del K+
de la intercapa superior por cationes de
Na+ hidratados (fig. 2e). El tiempo
necesario para que se produzca el
reemplazamiento completo de Ia
primera capa es de alrededor de 2,5
horas.

fig 2. (a) Superficie (001) de flogopita. (b-e) Reaccion de intercambio del K* de la intercapa por cationes de
Nat hidratados. (f) Reaccion contraria de intercambio de Na* por K+ y formacion de areas aisladas en la que

el Na* ha quedado atrapado.

Reaccion contraria Na+ > K*.

Una vez que se ha producido el
intercambio del K+ por el Na* de la
primera capa, se hacen circular
soluciones ricas ahora en K+ y libres de
Na* para provocar la reaccion contraria.
Este proceso empieza también en los
escalones de exfoliacion y defectos
puntuales de la capa superior. Sin
embargo, al contrario de lo que ocurre
en el caso del reemplazamiento del K+
por el Na*, esta reaccion contraria tiene
lugar en varios segundos (Fig. 2f). Este
rapido intercambio provoca la
contraccion del espaciado interlaminar.
Sin embargo, numerosos cationes de
Na* hidratados quedan atrapados entre
las capas de silicato. Este proceso de
atrapamiento de los cationes Na* da
lugar a abultamientos aislados en la
superficie de la muestra. Este fenémeno
se ha representado esquematicamente
en la figura 1c. Ademas, en la figura 2f
se pueden observar numerosas areas
aisladas en las que el Na* ha quedado
atrapado. Estas areas son muy estables
y no cambian su forma o se contraen
incluso después de 20 horas en
contacto con una solucion rica en K+ y
libre de Na+.
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