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INTRODUCCION.
Basaluminita [Ala(OH)10(S04)*5H20]
(producto de  deshidratacion de

hidrobasaluminita  [Al4(OH)10(S04)*12-
36H20]) es un mineral metaestable de
baja cristalinidad del cual existe muy

poca informacion, a pesar de su
importancia en el ambito de la
mineralogia ambiental aplicada a

problemas de contaminacién hidrica en
zonas mineras.

Recientemente se ha documentado la
gran importancia de este mineral en
sistemas de tratamiento pasivo de
aguas acidas de mina, por ser un
importante sumidero de elementos
toxicos. Asi, en los sistemas de
tratamiento pasivo de Mina Esperanza
(Caraballo et al., 2008) y Cueva de la
Mora (Caraballo et al., 2009) Ia
formacion de este mineral es crucial
para el buen funcionamiento
geoquimico del sistema, facilitando el
100% de retencion en el interior de los
tanques reactivos de metales como Al,
Cu y Pb. Sin embargo, debido a su baja
cristalinidad y escasez de informacion
estructural, es muy dificil precisar en
qué forma son retenidos tales metales,
asi como su posible liberacion a medio-
largo plazo por transformacion de la
basaluminita en fases mas estables. Por
tanto, se hace necesaria una buena
comprension de la estructura de la
basaluminita. Con este objetivo, se ha
realizado la simulacion molecular
tedrica de dicha estructura usando la

Aproximacion del Gradiente
Generalizado (GGA) de la Teoria
Funcional de Densidad (DFT), en
combinacion con el andlisis por
Espectroscopia de Infrarrojos  por
Transformada de Fourier (FTIR) de

muestras naturales.

MATERIALES Y METODOS.

Dos muestras de basaluminita naturales

obtenidas en un sistema de tratamiento
pasivo de aguas acidas de mina
instalado en Mina Esperanza (SO,
Espana) (Caraballo et al., 2008), y dos
sintéticas creadas mediante la adicion
de Ca(OH)2 a soluciones de Alx(SO4)3
segln el método de Adams & Rawaijfih
(1977) han sido utilizadas en el
presente estudio.

La composicion quimica de las
muestras se determing, tras la digestion
de las mismas en acido nitrico,
mediante espectrometria de emision
atomica (ICP-AES, Jobin-Ybon Ultima2).
Los espectros de infrarrojo con
transformada de Fourier se obtuvieron
con un espectrometro Perkin Elmer
equipado con un detector de tantalato
de litio (LiTaOs3).

MODELO TEORICO.

A partir de la geometria y estructura
propuesta por Farkas & Pertlik (1997)
se construyeron varios modelos
anadiendo atomos de hidrogeno para
neutralizar la estructura y fijar la
formula estructural. Los calculos DFT
para la optimizacion de la geometria y
de los espectros infrarrojos se realizaron
utilizando el codigo CASTEP con la
aproximacion GGA. En la simulacién
teédrica con el codigo CASTEP (Clark et
al. 2005), se han empleado funcionales
tipo Perdew y Burke mejorados (RPBE),
cut off de 900 eV, y pseudopotenciales
que conservan la norma y de tipo
ultrasoft.

RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente trabajo se lleva a cabo un
estudio sistematico de la estructura
atomica y los parametros de red de la
basaluminita en funcion del nimero de
moléculas de agua por celda unidad.

En la Tabla 1 se presentan los valores de
las constantes de red para los diferentes

modelos de basaluminita objeto de
estudio en funciéon de la cantidad de
agua por celda unidad y su comparacion
con los respectivos valores
experimentales extrapolados a O K. En
dichos calculos se puede observar como
la estructura que mejor describe las
constantes de red experimentales es la
correspondiente a una celda unidad de
basaluminita monoclinica con un
contenido de 10 moléculas de agua por
celda unidad. Dichas  moléculas
aparecen enlazadas en la estructura

mediante la formacion de una red de
enlaces de puentes de hidréogeno (Fig. 1)
con distancias de enlace d (0...0) que
van desde 2.6 a 3.5 A (-2.8 A Bucher et
al., 2010).

fig 1. Estructura de basaluminita con 10 moléculas
de agua por celda unidad.

En cuanto a la estructura propiamente
dicha de basaluminita, las distancias
entre aluminios d (Al....Al) oscilan entre
2.80 a 3.04 A. Estas distancias teéricas
obtenidas coinciden con las encontradas
en otros oxi-hidroxidos de aluminio tales
como la gibbsita (2.93 A; Saalfeld &
Wedde, 1974). Ademas, los parametros
de red calculados para la estructura
denominada en la Tabla 1 como
“Theoretical + 10 H20" corresponden a
una estructura de basaluminita Junto a
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Modelo adhy | bek) | cdhy | Aneuzset | ANEHOR | votumen (A
L:g”e“ca' *0 11219 | 1020 | 1116 | 918948 95.4 1374.99
Experimental 14.85 | 10.01 | 11.08 920 12228 | 139247
(OH:0)
Theoretical + 8 | 1267 | 998 | 1126 920 10341 | 1384.84
freoretical *40' | 1288 | 9.95 | 11.34 90 10408 | 1407.86
Experimental
(16H;0)** 12.95 | 10.01 | 11.11 90 104.34 1404.83
Ilzg”e"ca' *16 | 1356 | 1004 | 1238 | 912,887 108.8 1594.85
Experimental
(16H20)* 1491 | 999 | 13.64 90 112.40 1878.39

Tabla 1. Valores de constante de red para los diferentes modelos obtenidos.

* Clayton (1980)
** Farkas and Pertlik (1997)

Ahbsorbance (a.u)

1500 2000 2300 3000 30 4000
Wavenumber (cm-1)

fig 2. Espectro IR tedrico (rojo) y experimental
(negro) de basaluminita

perteneciente al sistema monoclinico
(grupo puntual 2/m), como fue
previamente descrito por Clayton (1980)
asi como por Farkas y Pertlik (1997) y
se muestra en la (Fig. 1). Los
parametros de la celda unidad
calculados para el mineral coinciden con
los descritos experimentalmente por
Farkas y Pertlik (1997).

Debido por tanto a la buena
concordancia entre los datos
experimentales y teoéricos, ha sido

posible realizar una satisfactoria
asignacion del espectro teérico de IR de
la basaluminita, como se muestra en la
Fig. 2). En dicha figura aparecen los
valores calculados correspondientes a
las frecuencias de los modos de
vibracion mas importantes del mineral
junto a su intensidad en rojo. Dicho
espectro comparado con el
experimental (linea en negro) nos
permite asighar con bastante exactitud
las frecuencias correspondientes a los
principales grupos funcionales del
cristal. Asi, por ejemplo, podemos ver
como experimentalmente el pico
correspondiente a la banda 3430 cm1
describe las tensiones de los grupos
hidroxilos tanto de las moléculas de
agua como de la basaluminita,

permitiéndonos su diferenciacion.

El pico correspondiente a la banda de
absorcion de 614 cm® se asigha en
ambos espectros, tanto experimental
como teodrico, a deformaciones en el
plano con simetria v4 de los grupos
sulfatos. Mientras que la banda de 980
cm-1 se asigna a las tensiones de enlace
de los sulfatos con simetria vi, como
describio Gill et al. (1961).

CONCLUSIONES.

En este trabajo se presenta un estudio
teorico y experimental de la estructura
de la basaluminita. Los calculos teéricos
tipo DFT realizados permiten definir en
detalle la estructura del mineral, la cual
es coincidente  con los datos
experimentales obtenidos por Clayton
(1980). La estructura obtenida ha sido
ademas contrastada por la coincidencia
entre los espectros de infrarrojos
medidos experimentalmente y los
calculados tedricamente. Ademas, el
espectro tedrico obtenido ha permitido
una mejor caracterizacion de algunas
bandas no correctamente asignadas en
el espectro experimental.
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