) Fondo de Cultura Econdmica

Autor: JOSE MANUEL DOMINGUEZ / ISSAC SCHIFTER

@ COMITE DE SELECCION

@ EDICIONES

@ DEDICATORIA

@ POEMA

@ INTRODUCCION

@ |. ;OUE SON LASARCILLAS?

@ |I. RECONSTRUYENDO LA NATURALEZA: LA INGENIERIA
MOLECULAR

@ |I1. UN REACTOR DE BARRO
@ |V. CONCLUSIONES

@ LECTURAS RECOMENDADAS
& CONTRAPORTADA



http://omega.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/html/quimica.htm

COMITE DE SELECCION

il

Dr. Antonio Alonso

Dr. Juan Ramén de la Fuente
Dr. Jorge Flores

Dr. Leopoldo Garcia-Calin
Dr. Tomés Garza

Dr. Gonzalo Halffter

Dr. Guillermo Haro T

Dr. Jaime Martuscelli

Dr. Héctor Nava Jaimes

Dr. Manuel Peimbert

Dr. Juan José Rivaud

Dr. Emilio Rosenblueth 1
Dr. José Sarukhén

Dr. Guillermo Soberon
Coordinadora Fundador a:
FisicaAlgjandra Jaidar T
Coordinadora:

Mariadel Carmen Farias

Inicio |




EDICIONES

il

Primera edicion, 1992
Primerareimpresion, 1995

La Ciencia desde México es proyecto y propiedad del Fondo de Cultura Econdmica, a que pertenecen también sus
derechos. Se publica con los auspicios de la Subsecretaria de Educacion Superior e Investigacion Cientificade la
SEPy del Consegjo Nacional de Cienciay Tecnologia.

D.R. © 1992, FONDO DE CULTURA ECONOM CA, S. A. DE CV.
D.R. © 1995, FONDO DE CULTURA ECONOM CA

Carretera Picacho-Ajusco 227; 14200 México, D.F.

ISBN 968-16-3743-7

Impreso en México

= < 4 >




DEDICATORIA

il

A XCCHI TL, DAVI D, Ml RANDA y MARI ANA DOM NGUEZ

A LILI ANAy DANI EL SCHI FTER

= 4 4




POEMA

il

Polvo de mi madre tierra,
generosa, del Bgjio,

polvo del que yo naciera
polvo al viento, polvo mio.

(Poema mexicano)

= 4 4




INTRODUCCION

Frente alos recientes avances cientificos y tecnoldgicos en el campo de |os nuevos material es sintéticos, en que se
habla de superconductores ceramicos, pléasticos compuestos, a eaciones ultraligeras y detectores fotonicos,
pareceriaque €l proposito de escribir un libro sobre las arcillas pudiera ser una tarea de historiadores mas que de
investigadores cientificos. Pues, ¢qué méas podrian ofrecer estos materiales que yano lo hayan hecho?, se
preguntara el lector y tal vez setengalaimpresion de que el tema ha sido abandonado en los centros de
investigacion del mundo entero. No obstante, es proposito de este libro demostrar justamente lo contrario y, aln
mas, de ilustrar qué son estos polvos tan familiares, como podemos conocerlos y modificarlos en nuestro provecho
y de qué manera estén relacionados con nuestra vida cotidiana, es decir que "aln queda muchatela de donde
cortar..."

L os avances recientemente logrados en los métodos de la investigacion cientifica, 1os nuevos conceptos en lafisica
y laquimica de la materia, las técnicas espectroscopicas y €l conocimiento de los mecanismos de interaccion
molecular, por mencionar solo algunos de los desarrollos mas significativos, han producido un efecto notableen lo
gue serefiere ala explicacion del universo que nos rodea. Ello hace que veamos a los materiales ya muy conocidos,
como las arcillas, através de unalente conceptual més poderosa de la que derivemos un conocimiento mas rico
acerca de sus propiedades que nos conducira a un mundo de aplicaciones en donde el limite es laimaginacion.

A través de lalectura de esta obra veremos de manera clara como el barro natural, que ha sido utilizado por €
hombre desde hace siglos en la construccién de habitaciones, en la afareriatradicional e inclusive en lamedicina
naturista, se convierte mediante laingenieriamolecular en arcilla pilareaday en un reactor molecular donde se
alojan y reaccionan las moléculas de petréleo para convertirse en gasolinas; veremos también alas arcillas actuar
como protagonistas en € origen delavidaen laTierray la especulacion que despiertaen el ambito cientifico esta
proposicion. También aprenderemos juntos acerca del gran reto que tiene ante si la comunidad de cientificos: El
disefio "alamedida’ de las propiedades de un sblido o de un material, a escala molecular, paralo cual es necesario
gue ciencias como lafisicay la quimica se entrecrucen, dando origen a nuevas especialidades, entre ellas, la
ingenieria molecular, que desempefiara un papel importante en un futuro cercano.
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A ESTA pregunta sencillale podemos buscar una respuesta de acuerdo con el pensamiento de Campoamor: ™ ...
todo es segun el color, del cristal con que semira'. Es decir que si desde el punto de vista geoldgico las arcillas son
minerales natural es que se formaron hace varios millones de afios y que relinen las caracteristicas peculiares de
composicion y formacion relacionadas con e curso de laevolucién delaTierra, para el artista constituyen los
materiales plasticos o |os pigmentos que le permiten expresar, mediante formas y composiciones de color, un
estado de alma o de conciencia que puede ser bello.

Desde un punto de vista utilitario las arcillas han sido los materiales preferidos por €l hombre parala manufactura
de utensilios que sirven en lacoccién y € consumo de sus alimentos, de vasijas de barro para amacenar y afigjar €
vino, de piezas finas de porcelana, asi como pisos de mosaico y embal dosados.

La época moderna haincorporado alas arcillas en numerosos productos de uso cotidiano através de las nuevas
tecnol ogias de modo que, aungue no lo percibamos, las arcillas forman parte importante de nuestras vidas. Un
ejempl o son los nuevos materiales poliméricos que incluyen en su composicion las arcillas minerales con e fin de
lograr superficies suaves al tacto y propiedades mecanicas mejoradas, como en |os juguetes, en las partes de
automovil y en otros componentes que son, ademas, resistentes alaflamay al desgaste. Algunos productos de ata
tecnologia incorporan alas arcillas en alta proporcidn, como los convertidores cataliticos que se utilizan en el
control de emisiones contaminantes de |os vehicul os de motor, o bien en el papel incombustible con que se provee
alos astronautas desde el accidente del Challenger o en las revistas de alta calidad.

Existen otras aplicaciones masivas de las arcillas minerales: |os lodos de perforacidn de |os pozos petroleros, |os
moldes de fundicion y los catalizadores empleados en la refinacion del petréleo.

No faltan las aplicaciones en el campo farmacéutico y en los productos de belleza, ya que las arcillas forman parte
importante de | os tal cos desodorantes, jabones y cremas, pastas de dientes, etc. Pero jdejemos esa lista
interminable!, y volvamos a la pregunta original: ¢Qué son las arcillas?

El diccionario nos dice lo siguiente:

Las arcillas son las rocas blandas que se hacen plésticas a contacto con el agua, siendo
frégiles en seco, y con gran capacidad de absorcion.

La Enciclopedialas define asi:

Laarcillaesun silicato de aluminio hidratado, en forma de roca plastica, impermeable
al aguay bajo laaccion del calor se deshidrata, endureci éndose mucho.

LaEnciclopedia técnicadice:

Las arcillas son cualquier sedimento o depdsito mineral que es plastico cuando se
humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formado por particulas
muy pequefias cuyo tamafio esinferior a4 micras, y que se componen principal mente
de silicatos de aluminio hidratados [j1 micra es la diezmilésima parte de un
centimetro! o seala dimension aproximada de |os microbios comunes)].

Encontramos pues una serie de conceptos que van mas ala de lanocién de "tierrita" que teniamaos originamente.
Por ejemplo, los sedimentos referidos en la definicion anterior son aquellos minerales naturales que se han
depositado en los lechos de lagos y mares por la accion de arrastre de los rios. El material granuloso puede ser tan
fino que podriamos poner un grénulo en la pata de una mosca jsin que se entere de que lo lleval Con laayuda de un
microscopio 6ptico podriamos amplificar laimagen de uno de estos granos hasta llegar a unas dos mil veces,
pudiendo observar asi el objeto de cuatro micras con €l tamafio de un grano de arroz. No obstante, larugosidad y la
estructurainternadel grano no son observables a esos niveles de amplificacién. Necesitariamos de un instrumento
mas poderoso: el microscopio electrénico, con el que es posible alcanzar una amplificacién de unos quince mil
aumentos. Asi, € grano que veiamos antes como un grano de arroz ahora se nos convierte en una hojuela con los



bordes curvados hacia arriba, tal y como se muestraen lafigura 1. Esta hojuela se asemeja alas placas de barro en
un suelo secado, contraido y agrietado por e Sol. ¢No es asi? Ahora bien, ¢qué pasasi observamos la hojuela con
mayor amplificacién? V eremos que, a medida que aumenta el tamarfio de la hojuela, nos vamos concentrando mas'y
mas en una pequefia porcion del material, tal y como se muestra en lafigura 2, donde observamos el borde de la
hojuela a 200 000 aumentos, es decir que ahora un centimetro de lafigura 2 equivale a jla veinteava parte de una
micra, 0 sea a cinco millonésimas partes de un centimetro!, asi, vemos en lafigura 2 que, aestaescala, € borde de
la hojuela parece formado por una serie de [&minas apiladas una encima de la otra, dispuestas como s fueran las
hojas de un libro, o de un pastel jmil hojas!, ¢no es asi?

Figura 1. Hojuela de arcilla amplificada 15 000 veces.

Aln més, si ponemos en contacto alaarcillacon el agua, veriamos cdmo las hojuel as se separan unas de otras,
abriéndose, y s las secamos extrayendo el agua absorbida entonces observariamos el efecto de contraccion del
espacio entre las |aminas, jcomo si fuera un acordedn quimico!

Se menciona en las definiciones precedentes que la arcilla es un silicoaluminato hidratado, es decir que desde €l
punto de vista quimico esta compuestade silicio (Si), auminio (Al), oxigeno (O) e hidrégeno (H). Por ello, nada
mas natural que comenzar nuestro tema echando una mirada a esa familia de minerales, los silicatos, que forman el
arbol geneal6gico de las arcillas. Abrochemos pues nuestros cinturones y emprendamos la blsgueda de las
caracteristicas intimas de las arcillas.




Figura 2. Borde de la hojuela amplificado 20 000 veces.

EL ORIGEN DE LOS SILICATOS

Aun con las técnicas modernas disponibles hoy en dia, el conocimiento que tenemos de |a corteza terrestre es muy
limitado, ya que sdlo se ha explorado una pequefiisima porcion del casquete superficial, es decir aproximadamente
los primeros cuatro kilémetros a partir de la superficie, o sead 0.062% del diametro terrestre (12 740 km). Sin
embargo, mediante métodos indirectos, como los sismoldgicos, se halogrado poner en evidencia que la estructura
internade la Tierra, a semejanza de una cebolla, esta formada por capas que tienen una composicidn mas 0 menos
definida: asi, hacia el interior de la superficie encontramos la capallamada SIAL, situada entre los 40 y 100 km de
profundidad, que esricaen silice (SiO,) y aluminio, es de tipo &cido y con una densidad mediade 2.7. Més hacia el

interior hallaremos la capa denominada SIMA, rica en hierro y magnesio pero con algunas porciones de silice,
aluminio y otros elementos, de carécter basico, mas caliente y fluida que lacapa SIAL. Lacapa SIMA es
considerada la madre directa de todas | as formaciones minerales que afloraron a la superficie. Es decir, que es muy
probable que las primeras rocas superficiales se hayan formado por € enfriamiento y cristalizacion posterior de las
corrientes de magma provenientes de la capa SIMA, acarreadas por las erupciones volcanicasy enfriadasen la
superficie, dando origen alas rocas bésicas como los basaltos. En cambio, la afloracion del material fundido
proveniente de lacapa SIAL, através de las hendiduras y fallas, originé laformacién de las rocas igneas de
caracter &cido: los granitos. Las segregaciones del magma caliente, su migracion y su compactacién posteriores,
dieron origen a diversos mineraes, como las cromitas, magnetitas, corindon, sienitas, marmolesy cuarcitas, entre
otros. Unos més resultaron de la presién de los suelos al replegarse, como ocurrié con el gréfito.

Laaccion de los vapores y de los gases calientes sobre | as primeras rocas condujo a su alteracién y ala consecuente
formacién de mezclas finas de minerales. Estas Ultimas permanecieron en forma de residuos o bien fueron
transportadas y depositadas en los lechos de los rios y en los fondos marinos. El arrastre y depésito de esas mezclas
finas pudo efectuarse por viafluvial, es decir, por accién de los rios o bien por medio de los glaciaresy los vientos.
El resultado fue su depdsito en los lechos lacustres y marinos, 1o cual produjo los yacimientos més importantes.

Por lo anterior, esfacil aceptar que el 95% de la corteza terrestre esta formada por silicatos. La cortezatiene una
densidad media de 2.7, mientras que ladensidad mediade la Tierraes de 5.5, 0 seaque en €l interior se concentran
los elementos més pesados, hierro, niquel, etcétera.

Pero, ¢por qué son importantes los silicatos? A esta pregunta que el lector pudo haber formulado se le ha de buscar
una respuesta que ya fue mencionada en la primera parte de esta obra: Los silicatos forman el &rbol genealégico de
las arcillas.

Lafamilia delos silicatos comprende la mayoria de los minerales de la corteza terrestre, incluido €l cuarzo y, como
veremos, su composicion y estructura estén relacionados directamente con la historia geologicade la Tierra, es
decir, que dependen de la naturaleza de la roca madre que les dio origen, asi como del ambiente a que fueron
sometidos durante la etapa de arrastre o deposicion. Las arcillas son, pues, unaramade los silicatos y su formacion
obedeci 6 atres mecanismos principales: 1) por herencia, 2) por neoformacion y 3) por transformacion. El primer
mecanismo indica que el material arcilloso fue derivado directamente de unaroca madre y es este tipo de arcillas e
gue predomina en los sedimentos de lagos y mares.

L os otros dos mecanismos implicaron una reaccion quimica entre varios componentes —o bien a partir dela arcilla
origina—, por lo que este tipo de formacién requirié de mayor energiay de ciertas condiciones hidrotérmicas.
Curiosamente, estos mecanismos estan relacionados con la latitud en el planeta, de modo que encontramos que €l
primer mecanismo fue mas comin en las regiones articas, mientras que la neoformacion y latransformacion
resultaron dominantes en los tropicos himedos. A las arcillas que se presentan en la naturaleza como una pasta
suave selesllama"lodos", mientras que aquellas que tienen la apariencia de un sélido blancuzco se les denomina
piedra lodosa o bien roca laminada (en inglés: shale). Esimportante que alos depdsitos de arcilla se les nombre
arcillosos, afin de distinguirlos de los depdsitos arenosos y ademas plasticos, afin de diferenciarlos de las rocas
igneas.

A continuacién se presenta un glosario de los apel ativos mas comunes de algunas arcillas:



arcillafigulina: es aguella que contiene impurezas como laarena, lacalizay los
oxidos de hierro.

arcillarefractaria: esricaen 6xidos metdlicosy tiene la propiedad de ser muy
resistente al calor.

arcillaroja: estaclase laintegra generamente un deposito de tipo marino formado por
los restos de materiales calcareos y ferrigenos, polvo volcanico, restos de esponjas
siliceas, dientes de tiburén, etc. El color rojizo proviene por lo comun de sus
componentes férricos. Se ha encontrado que estos depdsitos son muy extensos, y
cubren hasta el 60% de la superficie marina.

arcillaferruginosa: contiene en su composicion diferentes cantidades y tipos de 6xido
de hierro y puede ser de color amarillo, ocre e inclusive negra (tierras de Siena) debido
al Oxido de hierro hidratado, mientras que las arcillas rojas contienen, por lo general,
un 6xido conocido como hematita. Esta particularidad de las arcillas explica por qué en
algunas regiones el barro es negro o rojizo, lo cual incide en los colores de la cerdmica
que se fabrica a partir de estos materiales. Recordemos en este punto al barro negro de
Oaxaca, tan distinto de la cerdmica ocre o rojiza de la zona central del valle de México.

arcillamagray arcilla grasa: estos materiales contienen cierto grado de impurezas, 1o
que afecta sus propiedades plasticas, es decir, que a mayor contenido de impurezas se
obtiene una pasta menos plastica (arcilla magra) al amasarla con agua.

arcilla de batan: llamadas también tierra de batén, debido a uso que tuvieron en el
"batanado" delastelasy de las fibras vegetales como € algoddn. Este proceso
consistiaen limpiar las fibras formadas en la méguina (batén) eliminando la materia
grasa mediante la adicién de arcilla, por lo general del tipo esmectita, cuyo nombre
proviene del griego smektikos: "que limpia."

arcillamarga: esun material impermeabley fragil, con un contenido de calizade
entre 20 y 60%, aproximadamente.

arcillas de esquisto o pizarra: las constituyen formaciones antiguas que se presentan
en forma de estratos o de plaquetas paralelas que se han dividido por la presion del
suelo.

arcilla atapulgita: también conocida como tierra de Florida o floridrin, aunque
algunas veces selallamo tierra de Fuller. El Ultimo apelativo se empled también para
denominar alas sepiolitas. Actua mente la atapul gita es [lamada paligorskita.

arcilla bentonita: nombre comercia de las arcillas tipo montmorillonita, las que,
tratadas con compuestos quimicos aminados (p. €. dodecilamonio) se vuelven
repelentes al agua—hidrofdbicas—, aunque mantienen gran afinidad por las especies
organicas, en particular los aceites, las grasas y |os colorantes o pigmentos naturales.
El nombre bentonita proviene de Fort Benton, Wyoming, EUA, donde W. C. Knight
descubrié un enorme yacimiento de este tipo de arcilla en 1896.

FORMACIONES ARCILLOSAS EN MEXICO

L os trabajos de investigacion realizados por Enciso (1968) y De Pablo (1990) indican que € territorio nacional
estuvo sujeto a una gran actividad vol canica durante | os periodos Oligoceno-Mioceno, 1o cua provoco laformacion
de enormes depésitos de rocas vidriosas que a su vez fueron alteradas y dieron origen alamayor parte de las
arcillas que encontramos en México. Estas son, por lo regular, del tipo montmorillonitay sus formaciones més
abundantes se localizan al norte del pais, en € Estado de Durango, siendo las de Cuencamé, V elardefia, Pedricefia,
Rodeo y Nazas las mas conocidas y |as que actualmente se encuentran en explotacion.

También existen depdsitos importantes en Puebla, en los limites de Tlaxcalay Puebla, en Chupaderos, Zacatecas,
en Oaxaca, en Neutla, Guangjuato, en Huayacocotla, Veracruz y en numerosas formaciones menores localizadas en



las antiguas zonas lacustres como €l valle de México (Figura 3).

Figura 3. Depositos ar cillosos en M éxico.

Sin duda la zona localizada en Durango es lamas extensa y se sabe ahora, gracias alos trabajos de Enciso y De
Pablo que esas arcillas fueron originadas por la ateracion de las rocas piropl asticas depositadas previamente en el
valle por medio de una nube ardiente. La subsecuente alteracion de tales rocas igneas y la deposicion del material
alterado en suelo seco dio origen a mineral arcilloso mas rico en potasio, como el de lazonade Vizcarra, mientras
que el mineral depositado en la zona lacustre (de origen marino aparentemente) se alterd y produjo las arcillas color
verdey rosatipicas de laregion de Cuencamé. Estas formaciones se encuentran a una aturade 1 340 m sobre €
nivel del mar, en el valle de Cuencamé-La Lagunilla, que se extiende hasta Pedricefiay por €l oeste hasta Rodeo y
Nazas, donde la altura disminuye a1 128 m. Esta zona contiene |os depdsitos mas importantes de M éxico, que
representan un gran potencial econdmico. En su mayor parte la calidad de laarcilla es superior, del tipo
montmorillonita expandible, y ocurre en concentraciones variables segln la zona, es decir 85% en laregion de
Pedricefia, 50 a 70% en Nazas, un 50% en Las Cuevasy una porcion variable en Cuencamé. En esta Ultima se
encuentran frentes de color blanco y rosa con espesores entre 2 y 6 m, mientras que la arcilla que se encuentraen
contacto con € polvo aterado tiene sdlo un espesor de 50 cm y su color es verde, cambiando luego arosay
presentando frentes de hasta4 y 8 m de espesor.

LA NOBLEZA DEL BARRO

Las arcillas o lodos heredados de los continentes y depositados, neoformados o transformados, en los lechos
marinos, lacustres, fluviales o estuarinos, han provocado cambios espectaculares en e planeta Tierra. Que digan si
no es asi laformacion del petroleo, la de las moléculas organicas prebidticas que dieron origen alaviday ladelos
suelos agricolas, sin mencionar el surgimiento de las civilizaciones que hicieron uso del barro cocido en la
manufactura de su ceramica.

En efecto, lamayor parte de las cimas de | os yacimientos de petréleo de las costas del Golfo de México (EUA-
Meéxico) ocurren ala profundidad en la que usualmente se produce la transformacion de las arcillas tipo esmectita
(E) en las denominadasillitas (I). Ambas tienen la misma estructura laminar, como se verd en detalle més adelante,
excepto que las segundas no son expandibles debido a las fuertes cargas €l ectrostéticas que mantienen alas hojas
ligadas. Asi, latransformacion de la esmectita en illita pudo haber desempefiado papel importante en la génesis del
petréleo: a ser contenidas las moléculas organicas en €l interior del espacio interlaminar de la esmectita, aquellas
estaban "protegidas' de la oxidacién y sujetas a un proceso de tipo catalitico que pudo haberlas convertido en



petréleo, tal y como ahoralo conocemos. Pero es un hecho experimental que la sustitucion del silicio (Si) por
aluminio en las hojas que componen el acordedn quimico de la esmectita, origina un exceso de carga el ectrostética
negativa en las hojas, de tal magnitud a escala molecular que provoca la deshidratacion del potasio (K), e cua se
encuentra comunmente en € espacio interlaminar de las arcillas. Luego, €l agua asi expulsada pudo haber
acarreado en su paso alos hidrocarburos formados en €l interior de las arcillas, mientras que la contraccién
subsecuente de las hojuelas de arcilla deshidratada podria haber provocado un colapso en el material, dejando
hendiduras y poros por los que pudo migrar el fluido hacia los recipientes rocosos.

Por otro lado, la estructuralaminar de las arcillas permite el almacenamiento de agua en el espacio interlaminar,
formando asi agregados lodosos dificiles de romper. La combinacion de la arcillacon la materia orgénicadel suelo
y algunos 6xidos minerales contribuye ala estabilidad estructural necesaria pararesistir |os efectos mecanicos
destructivos. La porosidad interna de las hojuelas de arcillay su carga el ectrostéti ca asociada son adecuadas parala
absorcion de especies tales como |os cationes de potasio (K*), magnesio (Mg**) y amonio (NH 4*), los cuales son

liberados bajo condiciones &cidas apropiadas, pudiendo ser absorbidos por las raices de las plantas.

Laacidez es provocada por una acumulacién de iones de hidrégeno (H*) provenientes de compuestos quimicos
disueltos en €l aguay acarreados por las lluvias; en ellos la concentracion acidallega a ser tal que algunos de los
otros cationes atrapados por las arcillas, como los iones Al3* se disuel ven répidamente en |as soluciones, pasando a
las raices vegetales y provocando efectos toxicos en las plantas. Es por ello que un suelo fértil debe estar
balanceado en lo que ala acidez serefierey el tratamiento en este caso consiste en la neutralizacién de la acidez
mediante la agregacién de compuestos alcalinos, como €l carbonato de calcio. Luego tenemos que la combinacién
de acidez e intercambio iGnico en las arcillas del terreno esimportante en el desarrollo de los suelos agricolas.

Estos, en la actualidad, se encuentran expuestos a las contaminaciones por |luvia &cida proveniente de las zonas
industriales y por los abonos quimicos y plaguicidas, los cuales son absorbidos por las arcillas minerales
provocando |os efectos combinados de acidez e intercambio mencionados. En cualquier caso, las arcillas son las
protagonistas en laformacion de los suelos agricolas y sus propiedades son determinantes para el crecimiento de
los vegetales. Por otra parte, la mineralogia del suelo es resultado de diversos factores, €l climay el intemperismo,
asi tenemos que en |as regiones tropicales predominan |os caolines mezclados con éxidos minerales (oxisoles) y 1os
suelos negros formados por esmectitas expandibles (vertisoles) combinadas. Si 1a acidez es bgja (pH > 6) €l suelo
arcilloso tiende a ser rico en calcio, en cambio si laacidez es alta (pH < 6) € aluminio tiende a ser mas abundante,
lo que trae efectos toxicos para la vegetacion. Otros cationes, como €l amonio, 1os nitratos y los fosfatos, también
son retenidos por las arcillas del suelo e intercambiados bajo condiciones de humedad y acidez adecuadas, siendo
realmente accesibles alas plantas y representando una fuente importante de nutrientes. La compaosicién éptima del
suelo debe incluir unafraccién de arcilla compuesta de particulas menores a 2 micras, y una proporcién mayor de
sedimentos con tamafios de particula entre 2 y 60 micras. Esta combinacion parece incluir las mejores
caracteristicas para el cultivoy crecimiento de las raices vegetales. Es claro, pues, que las arcillas son los
componentes del suelo que provocan la mayor influencia en su productividad.

No menos importante ha sido lainteraccion de las arcillas con las mol éculas organicas. Su afinidad por las bases
organicas nucleicas, como la guanina, la citosing, etc., ha provocado interés creciente entre la comunidad cientifica
gue trata de atribuir un papel preponderante alos compuestos minerales de tipo laminar en laformacion de las

mol éculas prebidticas. Més adelante, en €l capitulo 111, se ampliara estaidea con base en una mejor comprensiéon de
laestructurade las arcillas y su posible relacion con € origen delavidaen €l planeta.

Otros usos de lainteraccion del barro (arcilla) con las moléculas organicas o encontramos en la manufactura de la
ceramica en la antigliedad. Baste mencionar el uso que los griegos daban a los pigmentos vegetales parala
obtencién de la ceramicanegray roja, tipica del arte de Micenas. Otros gjemplos més sorprendentes |os
encontraremos en el curso de esta obra en la que estudiaremos la porcel ana china del periodo Sung (969-1279 d.c.),
lallamada porcelana de "cascara de huevo" que, debido a su finezay ataresistencia sorprendié a mundo
occidental. Su delicadezaeratal queyaen el siglo I1X se hablaba de |os vasos de porcelana china transl Gicida, que
dejaban ver los liquidos contenidos en su interior. Se decia que las piezas de porcelana de esta clase trascendian ala
naturaleza humana. En cualquiera de |os casos precedentes, la arcillamineral ha sido la protagonistay, graciasasu
abundancia natural y accesibilidad, € barro tradicional hatenido un papel importante en €l desarrollo delas
primeras civilizaciones. Desde muy temprano, € hombre observé que los objetos de barro himedo se contraen y
endurecen al secarse por laaccién del calor y que su resistencia mecanica en esas condiciones es suficiente.
Aunque estas propiedades son tan familiares que hacen pensar en una serie de caracteristicas simples, hatomado
muchos afios desentrafiar |0s secretos que dieron origen alas propiedades mencionadas. Ahora que se cuenta con



instrumentos analiticos poderosos y con métodos de cél culo avanzados, la sorpresa ha sido mayuscula al
comprobarse que donde se esperaba encontrar una estructurasimple y rigida, se tiene un arreglo complejo y
flexible. Se ha venido encontrando que el horizonte [lano presenta en realidad profundos abismos y montafias en lo
gue serefierealafisicay laquimicade las arcillas minerales. Un tema de investigacion que parecia pertenecer al
pasado se descubre ahora como fuente inagotable de nuevos conocimientos y nuevas aplicaciones. Todas estas
caracteristicas sélo hablan de la nobleza de un material y nos dan la esperanza de que con €l polvo se han de
construir y transformar grandes cosas para beneficio del hombre.

EL ARBOL GENEALOGICO: LOS SILICATOS

No fue sino hasta el afio de 1912 cuando, gracias alosfisicosW. L. Bragg y M. Laue, que descubrieron las
propiedades de los rayos X, fue posible desentrafiar la estructura interna de los minerales. Estos son compuestos
cristalinos, es decir, que a escala molecular estéan formados por planosy caras muy bien definidos, los cuaes tienen
la propiedad de dispersar los rayos X y producir asi patrones de interferencia, |os cuales nos proporcionan
informacion muy valiosa sobre los arreglos cristalinos de las sustancias minerales.

Después, con el microscopio electrénico, desarrollado por primeravez por E. Ruska en 1931, fue posible observar
directamente |os cristales minerales, su formay su geometria.

Mediante las técnicas apuntadas, se sabe que los silicatos estan formados por cristales regularesy, si vamos a una
escala més pequefia, veriamos que estos cristales tienen a su vez una unidad bésica: €l tetraedro (en, griego "cuatro
caras'), tal y como seilustraen lafigura 4. Este es € tabique elemental con que podemos construir |os edificios
moleculares que forman alos silicatos, jinteresante!, ¢no es asi? Veamos més de cerca cOmo se piensa que esto
ocurre.

Figura4 (a). El tetraedro elemental o la piramidetriangular.

El tetraedro de lafigura 4 estd compuesto por un &omo central de silicio (Si) y cuatro &omos de oxigeno en las
esquinas (O).

Si cada atomo de silicio tiene cuatro cargas eléctricas positivas, mientras que cada &omo de oxigeno tiene dos
cargas negativas, es necesario que cada uno de los &omos de oxigeno use una de sus cargas para atraer aunade las
cargas del silicio, quedando asi saturado el &omo central (Si), mientras que las esquinas todavia tienen una carga
negativa para enlazarse a otro atomo con carga positiva. Cuando esto Ultimo ocurre, entonces tenemos que se puede
formar una cadena de tetraedros, mediante los enlaces del tipo: ..-.0-Si-O-Si-O-Si-O-...



Similarmente, mediante este mecanismo podemos formar cadenas verticales que se unen alas cadenas horizontales
paraformar redes, de lamanerasiguiente: si seguimos armando este "Mecano", podemos superponer unared
encima de otra, amanera de formar arreglos tridimensionales. También podemos sustituir uno de los atomos de
silicio por otro, por eiemplo de aluminio (Al), conlo cua el arreglo quedaria desbalanceado, ya que el aluminio
solo tiene tres cargas el éctricas positivas en vez de cuatro, degjando una carga negativa "extra" en uno de los atomos
de oxigeno, por ejemplo:

0—Ca—0O
| F
Na—S8i —0— Al
| |
0O K—0

Como se observa en este esquema, la carga negativa desbal anceada puede ser satisfecha por un catién positivo, por
ejemplo el sodio (Na) o e potasio (K), con lo cua selogra nuevamente una estructura neutra.

Existen dos reglas bésicas que nos dicen cdmo unir dos 0 més tetraedros (Reglas de Pauling):

1) Lasumade las cargas negativas debe ser igual ala sumade las cargas positivas, de manera que la estructura sea
€l éctricamente neutra.

2) Todos |os elementos con carga positiva (cationes) pueden enlazarse o rodearse de elementos cargados
negativamente, coordinandose con ellos de modo que los arreglos coordinados dependen Unicamente de los
tamarios entre el cation (+) y e anidn (-) respectivo.

Existe unatercera regla conocida como Regla de Lowenstein: No es vadlido enlazar dos tetraedros que tengan un
atomo central de aluminio cada uno. Esto nos indica que dos tetraedros de aluminio solo pueden enlazarse mediante
otro tetraedro intermedio a base de silicio.

Siguiendo estas sencillas reglas podemos armar el mecano de manera que un tetraedro (1T) pueda unirse a otro
paraformar un arreglo tipo 2T (dostetraedros) o bien 3T, ..., etc. Asi, enlafigura5 (a) se relinen todas las posibles
combinaciones de tetraedros que dan origen a una serie de vistosas geometrias, en forma de cadena simple, doble,
redes de motivos hexagonales, etc. Lo mas sorprendente es que cada uno de estos arreglos es tipico de alguno de
los silicatos minerales més conocidos. Asi vemos que & mineral circon esta compuesto de tetraedros aislados (1T),
mientras que |os piroxenos por cadenas simples de un nimero infinito de miembros (nT). En particular, las redes
de tetraedros que se extienden alo largo y alo ancho, formando hojas completas, constituyen el grupo de
filosilicatos, o estructuras laminares, del que forman parte las arcillas.
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Figura5(a). Laestructura delossilicatos, o el mecano

Una propiedad extraordinaria de estas estructuras es su posibilidad de ser capaces de sustituir a domo de silicio
(Si), situado en el centro de los tetraedros (Figura 4), por otro de menor carga como el auminio (A13*), generando
asi unadeficiencia de carga positiva, 0 un exceso de carga negativaen € tetraedro, la cual necesita atraer a otros
cationes para compensarse, por gemplo Na, K, Ca, ..., etc. Este es el mecanismo que permite alos silicatos tener
propiedades superficiales Unicas de acidez e intercambio i6nico, tan importantes que a ellas se deben las
propiedades cataliticas de las arcillas. Esto es un gjemplo tipico de lo que ocurre amenudo en la quimica, es decir,
que los arreglos cristalinos, las sustituciones, €tc., representan aspectos fisicos, que ocurren a escala molecular,
estableciendo o modificando |as propiedades quimicas de los materiales: fundamento de las propiedades quimicas
de las sustancias es la fisica que ocurre a escala molecular.

LA ESTRUCTURA DE LASARCILLAS: jQUIEN ES QUIEN!

Hemos visto como la unién de varios tetraedros nos genera hojas que se extienden alo largo y alo ancho, dando
origen alas estructuras laminares. Veamos de cerca qué ocurre al unir los vértices paraformar anillostipo 6T (seis
tetraedros), como se muestraen lafigura5 (b). Las puntas de los tetraedros se encuentran alamisma altura,
formando un plano, de igual manera ocurre con los &omos de silicio situados en el centro de los tetraedros y con
los de oxigeno situados en las bases. La articul acidn de esos tres planos nos conduce pues ala formacion de una
hoja tetraédrica (tipo T).
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Figura5 (b). El anillo de seistetraedros.

Siguiendo esta secuencia, podemos ahora unir dos hojas paraformar unalamina tetraédrica, tal y como seilustra
en lafigura 6. En ésta se observa que las dos hojas se encuentran invertidas, una con respecto alaotra,
compartiendo uno de los vértices.

Figura 6. Unalamina detetraedros (T).

Similarmente, existen otros cuerpos poligonales que podemos unir entre si paraformar cadenas, tal y como ocurre
con €l octaedro (octa, ocho; edros, cara), representado en lafigura 7, formacion tipica de los compuestos de
aluminio, por gemplo Al (OH)g, 0 del magnesio. Este arreglo es una hoja octaedrica (tipo O).
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Figura 7. Una hoja de octaedros (O).

Ahorabien, launién de unahojadel tipo T, con otradel tipo O, generaunalamina T- O, o lamina 1:1, tal y como
seilustraen lafigura 8. La coincidencia, sin embargo, no es perfecta cuando se trata de hojas T formadas por silicio-
oxigeno y de hojastipo O formadas por auminio-oxigeno-oxhidrilo, lo cual crea un efecto de esfuerzo entre las

hojas que es de gran importancia para algunas de las aplicaciones de |as arcillas que presentan este tipo de laminas
(T-0), por eiemplo el caolin.

) Oxigeno
® Hidroxilo
@ Aluminio
® O Silicio

Figura 8. Unalamina T-O.

Ahora terminamos la secuencia agregando unatercerahojatipo T alalamina T-O mencionada arribay € resultado
seilustraen lafigura 9, que muestralalaminaT-O-T, o, como algunos lectores perspicaces lallaman: la estructura
de sandwich, debido a que dos hojastipo T se asemejan alos panes del sandwich, mientras que €l jamén
corresponderiaalahojatipo O. Estaldminatiene pues doshojas T y unahoja O, o sealaldminaes del tipo 2:1.
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Figura 9. Unaldmina T-O-T.

Hasta aqui termina el juego del mecano, yaquelaldminaT-O-T eslamas completay no acepta unanueva adicion,
debido ala saturacion de los enlaces. Una cosa es clara en este punto: las estructuras de sandwich son nada menos
gue jla parte esencial delasarcillas! Por si hubiese aguna dudaal respecto, pasaremos ahoraailustrar la
importancia de las estructuras formadas por las laminastipo 1:1y aquellas formadas por laslaminastipo 2:1.

GRUPO 1:1
Los caolines

El nombre caolin proviene de lavoz china Kau-Ling, nombre del cerro de unaregion situada al norte de China de
donde se extraia esta arcilladesde € siglo VIII d.C., paralafabricacién de la porcelana. La unidad fundamental de
laestructuradel caolin eslalamina T-O, o sealalamina 1:1, una hoja de tetraedros de silicio-oxigeno unida a otra
hoja de octaedros de aluminio-oxigeno-OH. La sustitucion del silicio por otro e emento, como e aluminio, o bien
lasustitucion del aluminio en lahojatipo O por otro e emento de menor carga, por egemplo el magnesio, causa un
cambio quimico en €l material pero mantiene esencialmente la misma estructura. Estas sustituciones dan origen ala
familia de los caolines (Figura 10).
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Figura 10. El arbol deloscaolines.

La primera rama comprende a aguellos mineral es derivados de la caolinita que guardan la misma composicion
guimica por cada unidad estructural:

Al, Si; Og (OH),4

éstos son la nacrita, dickita, anauxita, halloisitay € aofano, los cuales difieren entre si sélo por su arreglo laminar.
Imaginemos un pagquete de naipes en € que todas | as cartas se encuentran ordenadas perfectamente: éstaesla
estructura de la nacrita (Figura 11). En este caso €l paquete de cartas puede llegar a ser muy alto debido aquela
estructura ordenada es mas estable.

/=

MACRITA DICKITA

CAOLINITA /Lml

Figura 11. La barajadelos caolines.




En cambio, ladickita esta dispuesta de tal manera que el paguete de naipes se abre més de un lado que del otro,
entre 6y 7 grados, mientras que la caolinita se abre hasta 15 grados.

Existe un mineral asociado (livesita) que presenta una abertura a un lado que es siempre regular, mientras que la
carta siguiente se abre de formairregular hacia el otro lado, dando origen a una estructura laminar muy
desordenaday poco estable.

El otro grupo de caolines es igualmente importante y comprende € mismo tipo de estructura laminar, pero con una
sustitucion del aluminio de la hojatipo O por otro catidn, por eiemplo e hierro (Fe2+, Fe3*) o el magnesio (M g2*).
Sin embargo, al sustituir el aluminio por e magnesio se contraen ligeramente las dimensiones de la hojatipo O,
originando una pequefia distorsion en lalamina T-O, la cual permite acomodar €l esfuerzo pero ocasiona que la
formaexterna de | os cristales de este tipo sea fibrosa o corrugada, tal es el caso de los asbestos (crisotilo) y la
antigorita, respectivamente.

Una ultima observacion: en las estructuras de estos derivados del caolin se ve que sus hojas se ensamblan

natural mente unas sobre otras, como las cartas de una baraja, con |las variaciones mencionadas arriba, de modo que
entre una hojay otra hay un enlace muy débil, del tipo Van Der Waals, creando un espacio interlaminar que guarda
propiedades muy interesantes, como veremos mas adel ante.

GRUPO 2:1
1) Las esmectitas

Lafamilia de las esmectitas esta formada por todas aquellas arcill as que presentan una estructura de jsandwich!, es
decir, que esta constituida por dos hojasdetipo T y por otraintermedia de tipo O. Laférmula estructural tipica de
estas arcillas esla siguiente:

Al Siy O (OH),
hoja hoja
octaédrica tetraédrica

Esta estructura es el éctricamente neutra debido a que todas las posiciones en lahoja T se encuentran ocupadas por
aomos de silicio, mientras, que todas | as posiciones de la capa O contienen aluminio. Esta es laformulatipicade la
pirofilita. Sin embargo, tal y como se muestraen lafigura 12, existen numerosas ramas en el &rbol de las arcillas,
las cuales presentan |la misma estructura de sandwich, excepto que algunas veces el aluminio sustituye al silicio
parciamenteenlacapaT, o bien el magnesio o €l hierro sustituyen al dluminio en lacapa O, einclusive €l fltor

(F) pudiera sustituir al oxigeno de lacapa O. Luego, estas diferencias de composicion quimica hacen que las
propiedades de cada arcillamineral sean distintas.



ESTRUCTURAS TIFO 2.1

ESMECTITAS
PIROFILITA TRI-OCTAEDRICA DI-OCTAEDRICA
DI-OCTAEDRICAS TRI-OCTAEDRICAS MONTMORILLONITA NONTRONITA
PIROFILITA BEIDELLITA VOLVKONSKOITA
1ALco MINNESOTAITA
I [ I |
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(FERRICA)

Figura 12. El arbol de las esmectitas.

Entre todas las esmectitas, larama de las arcillas di-octaédricas presenta propiedades muy interesantes, derivadas
por supuesto de su estructura laminar, de su espacio interlaminar y de la cargaresidual. Lafigura13ilustrala
composicion de lasldminas T-O-T paratodas las arcillas del tipo esmectita, es decir, las |&minastipo 2:1. Entre
ellas destaca la montmorillonita, cuyo nombre se derivadel francés Montmorillon, lugar de Francia en que se
encontro esta arcilla tipica en 1874. La composicion quimica de una arcilla esmectita, tipo montmorillonita, esla
siguiente:

At +B AR +Sift,  0,,(OH,F), X
Yy - o Ny - F o ""-uv-ll‘
T T Al T
Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Como se observa en esta férmula estructural, la hoja tetraédrica esta compuesta sdlo de silicio y aluminio mientras
gue la hoja octaédrica contiene aluminio y una variedad de cationes (B). Esto ilustra perfectamente la gran variedad
de arcillas tipo esmectita que se pueden conseguir simplemente cambiando el cation de la hoja octaédricay
manteniendo ocupadalahojaT con Si y Al (Figura 13), para cada caso. Por supuesto, la sustitucion de aluminio
(O) y silicio (T) por un catién de menor carga el éctrica, por jemplo Mg, origina una deficiencia de carga el éctrica
gue es responsable de algunas de | as propiedades superficiales mas importantes de las arcillas: 1a capacidad de
intercambio, la absorcion de moléculas polares como el agua, asi como de otros compuestos organi cos, por gjemplo
las aminas, las cuales a introducirse en € espacio interlaminar causan el hinchamiento de la estructuralaminar de
las arcillas.
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Figura 13. La composiciéon delalaminade T-O-T.

Debido a su avidez por €l aguay las moléculas organicas las montmorillonitas encuentran aplicaciones muy
variadas que van desde la extraccion de esencias naturales hasta la fabricacién de catalizadores para procesar |os
hidrocarburos derivados del petréleo. Los mecanismos que intervienen a escala molecular parallevar a cabo estas
reacciones seran explicados en |os capitul os siguientes, por ahora s6lo mencionaremos que: la estructurade
isandwich! y el grado de sustitucion catiénica determinan en gran medida | as propiedades de las arcillas.

Més alin, la sustitucion de cationes se [leva a cabo mediante mecanismos muy sencillos. Lafigura 14 muestrala
formula estructural de las arcillas tipo esmectita, en donde podemos apreciar | as sustituciones que se realizan en las
hojas de cada uno de los minerales.

Mineral Carga Composicion
(octa) (tetra) Oqg (OH),

Pirofilita (E=0) Al Sig Og9 (OH),
Talco " Mgz Sig O19 (OH),
Minnesotaita " (Fe, Mg)3 Si 019 (OH),
Saponita (E*=0.33) Mgs3 (Siz6: Al 33) O19 (OH)2 nH0
Saponita férrica " (Fe2*, MQ)3 (Siz, Al 33) O10 (OH), nH,0
Hectorita " (Mgy 6 Li 33) Sig O19(OH); NH,O
Sauconita " (Mg, Zn)3 (Siz: Al 33) O109 (OH) NH,0

Stevensita (2E* = 2x) Mgs  Sig O (OH),



Montmorillonita ~ ( E*=0.33) (Alp67, Mg 33) Sig O10(OH) nHO

Beiddlita " Al (Siz g Al 33) O19 (OH), nH,0
Nontronita " Fe,3* (Sigg Al 33) O19(OH), nH,0
Volkonskoita " (Al, Fe3*, Cr), (Si, Al)4 Oy (OH), nH,0O

Figura 14. Arcillas esmectitas del grupo 2:1. Formula quimica.

Existe otrafamilia de arcillas que se asemeja ala de las montmorillonitas: las vermiculitas, que tienen lamisma
estructura de sandwich, pero que pueden presentar un grado de sustitucion mayor en la hoja octaédrica, originando
una cargaresidual mayor que las montmorillonitasy, por eso mismo, la atraccion entre las [&minas es mayor
también, por lo que la estructura no es tan expansible.

2) Las micas

Las micas son los minerales clasificados como arcillas que tienen la misma estructura que las esmectitas, excepto
que el grado de sustitucion y la natural eza de | os cationes que se alojan entre laminas, por ejemplo el potasio, hacen
gue lacargaresidual seamuy alta. En estas condiciones, las laminas se fijan unas a otras haciendo que su estructura
no sea expansible, ni sus cationes interlaminares intercambiables. Lafamiliadelas micas seilustraen lafigural5y
laférmulaestructural en lafigura 16.

ESTRUCTURAS TIPO 2:1 LAS MICAS
|

J
TRIOCTAEDRICAS DI-DCT#,EDF.ICAE

PLOGOPITA  BIOTITA | LEPIDOLITA

LZINNWALDITA

L) L
MUSCOVITA FARAGONITA MICA-Al

MICA-Fe
i

CELADONITA  GLAUCONITA

Figura 15. El arbol delasmicas.

Mineral Carga Formula

Plogopita (E*t=1) KMgs (SizAl) O (OH),
Biotita " K (Mg, Fe2*, Fe3*, Mn)_(SizAl) Oy (OH),



Lepidolita " K (Al, Li)3 (Si, Al)4 Oy0 (OH),

Sinnwaldita " K (Al, Li, Fe2*, Fe3* )3 (Si, Al)4 O1g (OH),
Muscovita " KAl (SizAl) Og9 (OH),
Paragonita " NaAl; (SizAl) Og0 (OH),
Mica-Al (E*=1) Kx (Al, M@); (Si, Al)4 O19 (OH)2 NH0
Mica-Fe (Et=1) KMgFe3*Si, Oy (OH)»
Celadonita
Mica-Fe (Glauconita) K (Ry.33* Rg7%") (Sizg Al 33) O10 (OH),

Figura 16. Micas, formula quimicay formas estructurales.

El lector recordaralafacilidad con la que la mica comun se parte alo largo de las hojas que la componen, pero,
iqué dificil es partirlaen ladireccion perpendicular! ¢no es asi? Esto ilustra perfectamente la constitucion laminar
de tales minerales. Ademas, conociendo la estructura podemos explicarnos facilmente por qué las micas son buenos
alsiantes térmicos, por gjemplo en las planchas eléctricas y en las conexiones: debido a espacio interlaminar, €

cual no es un buen conductor térmico o eléctrico (las hojas se encuentran "desconectadas" unas de otras, [0 que
impide e paso del fluido térmico o eléctrico).

En contraste con la montmorillonita, la cual tiene una deficiencia de cargalocalizada en el centro de los octaedros,
lacargaresidua de las micas estélocalizada en la hoja tetraédrica, es decir, en la superficie mismade las hojas,
originando un amarre fuerte de los cationes interlaminares con las hojas, por lo que la estructura no es facilmente
expansible. Entre las micas méas conocidas se encuentran la muscovita, cuyo nombre derivadel "vidrio de MoscU",
con €l que se fabricaban antiguamente las ventanas de |las casas de esa ciudad.

En resumen, las arcillas expansibles son las esmectitas, las vermiculitas y |as haloisitas, que derivan esta propiedad
de la concentracion de cargainterlaminar, por jemplo de 0.33 unidades por cada celda unitaria, mientras que ésta
esigual a0.86 en lasvermiculitasy 1.0 en las muscovitas.

Lafigura 17 muestralos distintos espesores que se obtienen con las distintas arcillas a intercalarse una o dos capas
de aguaen el espacio interlaminar:

a) Pircofilita - cationes octaédricos

b) Mica 0 cationes intercambiables
c) Esmectita w capas de moléculas

d) Vermiculita

e) Clorita -OH

f) Caolinita-serpentina K ion de potasio

0) Haloisita (10A)

Una cosa queda clara: los edificios moleculares que constituyen alas arcillasy €l grado de sustitucion logrado,
permiten obtener una serie de propiedades de interés en diversos campos de aplicacion. No sdlo esto es cierto
cuando interviene lamano del hombre a tratar de modificar el espacio interlaminar (Figura 17), sino que €l proceso



de modificacién através del intercambio con otras especies quimicas ocurre naturalmente, 1o que conduce auna
variacion constante de la naturaleza de la arcilla que se traduce en variaciones de lafertilidad del suelo,
permeabilidad, etc. Estas modificaciones del edificio molecular son susceptibles de estudiarse experimental mente
en €l laboratorio y para€llo es necesario introducir, ya sea un cation, ya sea una especie quimicadistinta, en el
interior del espacio interlaminar, o cual serd el tema que abordaremos enseguida.
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Figura 17. El espesor de las arcillas expandidas.
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EL | NTERES cientifico que despiertan los materiales laminares, como las arcillas, se debe principalmente a sus
propiedades fisico-quimicas, las cuales son Unicas entre los minerales naturales. Asimismo, sus aplicaciones, tan
diversas, provienen de ese mismo conjunto de propiedades, las cuales convierten a laarcilla natural en un material
muy versatil.

Entre las caracteristicas principal es podemos citar las siguientes: a) las arcillas estan formadas por cristales muy
pequefios, b) tienen la capacidad de intercambiar iones, ¢) son capaces de variar su composicion quimicainterna, d)
pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar, €) la superficie de las |&minas presenta una
actividad quimica considerable y f) los cambios fisicos de la estructura laminar, por jemplo el hinchamiento, son
reversibles.

Numerosas son |as bondades de estos solidos, producto de las modificaciones que sufre el edificio laminar a
ponerse en contacto con otras especies quimicas o al someterse a condiciones termodinamicas especificas, o que
congtituird el tema de este capitulo. El lector posee ya una descripcion de la arquitectura de los edificios laminares
tipicos de las arcillas, asi como de las especies 0 "muebles’ que intervienen en los fendmenos rel acionados con
ellas, por lo que ahoralo invitamos a hacer un cambio en la decoracion.

Desde la antigliedad, €l hombre ha practicado actividades diversas de las que desconocia, por supuesto, los
fundamentos cientificos que se relacionan con aquellas. De hecho, hoy en dia no tenemos una descripcion
satisfactoria de todos €llos, sin embargo, esto no fue impedimento para que, empiricamente, se hayallegado a
realizar una serie de desarrollos, que pueden calificarse de fantésticos, propios de un conocimiento avanzado a
escalamolecular. Las espadas de Damasco y las porcelanas chinas del periodo Sung son buenos ejemplos. Baste
mencionar que los chinos, enlossiglos X al XlI, obtuvieron materiales ceramicos de gran dureza al mezclar las
arcillas con sustancias organicas. Esta operacion permitié fabricar la porcelana de finisimo grosor que asombré a
los europeos de épocas posteriores.

Sin embargo, con propdsitos mas practicos y menos estéticos hoy en diamillones de toneladas de arcilla, de la
familia de las esmectitas, se utilizan durante la perforacion de los pozos petroleros con € fin de impartir la
viscosidad apropiada alos lodos de perforacion. En estas aplicaciones tan disimbolas existe un factor comin que es
lamodificacion de la estructura laminar de laarcillaa ponerse en contacto con especies quimicas, por gjemplo €
aguay las moléculas organicas. Esta situacion puede simularse si, con imaginarios obuses quimicos, nos
disponemos a bombardear € edificio laminar de las arcillas provocando cambios que pueden o no ser permanentes.
En nuestro arsenal contamos con tres tipos de obuses:. el agua, las moléculas organicasy |os polimeros inorganicos
de tamafio variable.

A) EL OBUSDE AGUA

I maginemos que lanzamos un proyectil sobre el edificio laminar de una arcilla, por € emplo de agua, de modo que
al chocar se produzca unainteraccion explosiva, en donde la carga estaria representada por |la fuerza el ectrostatica
Esta fuerza es resultado del carécter dipolar de la molécula de agua, es decir, que ésta se comporta como un
pequefio iman, ya que se halla compuesta por un &omo de oxigeno (O2°) y dos de hidrégeno (H*); como los
hidrégenos se localizan en un extremo de la molécula, aparece a un lado una concentracion de carga positiva,
mientras que en el otro es mas negativa.

Por eso los proyectiles se asocian de inmediato ala superficie de las [&minas de arcilla, las cuales también
presentan una carga neta negativa. En particular, a cierta temperatura, por emplo 0°C, las moléculas de agua se
asocian facilmente alas superficies y también unas con otras, logrando una densidad y una viscosidad alin mayores
que ladensidad del agua en estado natural, a semejanza del hielo, y extendiéndose en varias capas.

También por estas razones, a afadir una pequefia proporcion de arcillaa agua ésta permanece flotando sobre €
liquido indefinidamente, alcanzando el estado coloidal. Sin embargo, s se afiade alin més, el liquido se torna
viscoso y seresiste afluir; en cambio, si se agita vigorosamente la suspension, el liquido recupera su fluidez,
perdiéndola nuevamente a cesar la agitacion. A esta propiedad se le llamatixotropia, y es tipica de muchas de las
arcillas comunes. Tiene su asiento en la afinidad por el agua, asi como en la capacidad de hinchamiento del espacio



interlaminar, el cual puede acanzar hasta quince veces el volumen original.

V eamos ahora en forma secuencial 1o que ocurre cuando el agua se aproxima al edificio laminar de laarcillacon
ayuda delafigura 18.

Figura 18. Etapas secuenciales en la interaccion del agua en la arcilla.

Etapa 1: en el principio laarcilla se encuentra en un estado deshidratado, son algunos iones de sodio (Na*), potasio
(K*) o tal vez calcio (Ca2*) adsorbidos en € espacio interlaminar.

Etapa 2: desde €l punto de vista electrostético, |as cargas negativas en la arcilla se acumulan en las superficies
planas de las laminillas, mientras que |os bordes acumulan cargas positivas. Luego los iones de sodio tienden a
concentrarse sobre |as caras planas.

Etapa 3: al ponerse en contacto con la arcilla, las moléculas de agua son atraidas fuertemente hacia las superficies
planas debido ala presencia de los iones sodio cargados positivamente. Hay que recordar que, alaescala
molecular, las fuerzas electrostéticas son las mas importantes.

Etapa 4: en este estado, las moléculas de agua se hacen més dipolares, atrayendo a otras de su especie.

Etapa 5: la carga negativa en la superficie de las laminillas se incrementa conforme las moléculas de agua se



enlazan unas con otras a aumentar su polarizacion. Llegaun momento en que la carga superficial estal, que las
l&minas se repelen entre si separandose unas de otras por 1o que € espacio interlaminar se expande, originando €l
hinchamiento caracteristico de las arcillas.

Etapa 6: las moléculas de agua contintan llenando el espacio interlaminar, neutralizando parcialmente las
superficies expuestas y manteniendo las |aminas apartadas unas de otras, hasta que €l agua es eliminada mediante
alguin procedimiento de secado, o cua origina una contraccién del volumen de la hojuela.

Etapa 7: €l equilibrio de la hidratacion es a canzado cuando terminala mezcla de laarcilla con e agua, dando como
resultado una estructura interna hidratada que hace coincidir los bordes cargados positivamente con las caras planas
cargadas negativamente, de modo que se forma una estructura de castillo de naipes, por |o que las moléculas de
aguaentran y salen libremente. Este castillo puede derrumbarse mediante una agitaci6n vigorosa de la suspensién,
pero tiende aformarse de nuevo si la agitacion termina, esto es, si el medio queda libre de esfuerzos mecanicos.
Este dltimo efecto se debe a que las hojas mantienen la fuerte carga el ectrostética que las atrae.

Conociendo €l lector estos mecanismos de interaccion arcilla-agua, seguramente viene la pregunta: ¢qué provecho
préctico se puede obtener de ello?, por |0 que mencionaremos un par de g emplos a fin de mostrar su valor.

LASARCILLASY LA AGRICULTURA

Se puede decir que casi todos los suelos contienen arcilla en mayor o menor proporcién. Hoy en dia se sigue
estudiando la correlacion que existe entre lacantidad y la clase de arcilla en los terrenos y su relacién con la
fertilidad. Los cientificos en este campo, como sucede a menudo en otras ramas de la ciencia, se quejan de que en
la actualidad no se conoce en su totalidad el proceso y proponen la necesidad de estudiar in situ las propiedades de
las arcillas, €l efecto de las mezclasy las modificaciones que éstas provocan. Es necesario decir que los modelos de
laboratorio muchas veces no reflgjan las observaciones realizadas en el terreno, por 1o que deben llevarse a cabo en
condiciones mas préximas a fenémeno natural .

Como se hamencionado, la presencia de arcillasy un conjunto de factores como la acidez, el tipo de cationes, la
humedad, etc., producen efectos benéficos y dafiinos en los suelos agricolas. Se hallegado a determinar que la
composicion éptimade arcilla oscilaentre un 15 y 25% en peso de componentes finos, con didmetros de particula
menores a 2 micras, y una proporcién mayor de componentes gruesos con un diametro de particula mayor a 60
micras. Esto se debe a que unade las principales funciones de las arcillas es su contribucion ala estabilidad y
cohesién de los suelos pararesistir 1os efectos mecanicos nocivos como lalluviay el viento. La habilidad de las
arcillas para hincharse o contraerse en respuesta a grado de humedad es vital en la generacién de la estructura
granular de los suelos agricolas, 1os cuales requieren de permeabilidad adecuada del airey del agua, y también que
no dificulten la penetracién alas raices de las plantas.

Estudios recientes realizados mediante |a microscopia electrénica, revelaron que a nivel submicroscépico existen
en los suel os particulas con una configuracion y jerarquia particulares, las cuales varian en un intervalo muy
amplio, comenzando con las fisuras comunes de 10 a 100 milimetros de tamafio y terminando con los microporos
de 10 a 100 angstroms (1 angstrom = 0.0000000001 m).

Sumando a lo anterior |a capacidad de intercambio idnico tipicade las arcillas, la cual gerce un efecto directo sobre
el almacenamiento y la cualidad de ceder nutrientes mineral es como magnesio, sodio, potasio, calcioy los
compuestos nitrogenados y fosfatados, |legamos a un punto realmente vital en el papel tan importante que
desarrollan las arcillas en el crecimiento de las plantas y de los animales que se alimentan de ellas. También es un
hecho experimental que, bajo condiciones de acidez adecuadas, |os iones de hidrégeno (H*) reaccionan con las
laminas de arcilla, disolviendo el magnesio, el hierro'y el aluminio asociados cominmente ala hoja octaédrica de
las arcillas. Pero, en los terrenos que poseen altas concentraciones de aluminio intercambiable, la extraccién de
aluminio realizada por lavia &cida suele ser nociva para el crecimiento de las plantas. En cualquier caso, la
interaccion delaarcillacon € aguay € medio mineral circundante es determinante para el desarrollo de los suelos
agricolas.

LASARCILLASY... LA PILDORA

Lagran capacidad que para hincharse tienen las arcillas puede utilizarse positivamente. En efecto, a hincharse las
hojuelas por efecto de la hidratacion se producen esfuerzos considerables que vencen la atraccion el ectrostatica
entre laslaminas, y €l concurso de todas estas fuerzas sobre una masa de arcilla que equivale apenas a unos cuantos



miligramos estal que facilmente pueden desintegrar un aglomerado, o bien juna pastillal Asi tenernos, pues, una
aplicacion concreta aprovechada frecuentemente en la formula de numerosas pastillas de uso farmacéutico y
veterinario. Debido a que las fuerzas que se generan durante la expansién del material son importantes aescala
microscopica, éstas conducen ala desintegracion de las pastillas, que contienen arcillaen su composicién, a
contacto con los jugos géstricos, liberando los componentes activos en €l organismo del paciente. jCuantas
aspirinas habremos tomado sin enterarnos de que el agente aglutinante de la pastilla erauna arcilla mineral!

También € uso de estas formulas se ha extendido a campo de la preparacion de insecticidas y herbicidas que
pueden liberarse en los suelos de manera controlada al ser humedecidos.

Detoda esta historia del obus de agua vale la pena retener algunos puntos importantes: las arcillas que no presentan
cargaresidual negativa carecen de las propiedades de hinchamiento descritas anteriormente, tal es el caso del talco
y lapirofilita. Por otra parte, los minerales, como la micamuscovita, si presentan carga residual negativa, pero ésta
es muy elevada, de modo que tampoco expanden su estructuralaminar a ponerse en contacto con el agua. La
explicacion de unasy otras estd, pues, en el valor de su carga negativa: s esnula (E = 0) o muy elevada (E = 1.0)
no se produce el fendbmeno de hinchamiento. En el caso de las micas, la cargalaminar asociada a cada unidad
estructural es tan fuerte que las |aminas atrapan | os cationes positivos como €l potasio, de manera que €l agua, a
pesar de su dipolo, no puede romper ese enlace.

En & caso intermedio se encuentran las arcillas tipo montmorillonitay algunas tipo vermiculita, las cuales se
expanden rapidamente en presencia de un gran volumen de agua. Més alin, si hacemos un experimento cuidadoso,
como el que se muestra en la figura 19, en la que observamos la separacién laminar que sufre una bentonita sddica
al ponerse en contacto con concentraciones crecientes de agua, veremos que se presenta una serie de escalones,
cada uno de los cualesindicalaformacion de una primera capa de moléculas de agua en € espacio interlaminar,
una segunda capay unatercera, respectivamente, sefialando que el edificio laminar se expande ordenadamente a
ser bombardeado por € obus de agua.
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Figura 19. Expansion delaarcilla con € contenido de agua.

B) EL OBUS ORGANICO



Al igual que las moléculas de agua, |as especies organi cas también penetran en el espacio interlaminar de las
arcillas. El arsenal en este caso es mas abundante ya que las especies organicas forman un grupo muy proalijo,
variando tanto su tamafio como sus grupos funcionales, hasta llegar alas moléculas complejas caracteristicas de las
proteinas y los aminoécidos. Los cambios de propiedades que pueden producirse por laintercal acién de especies
organicas en el espacio interlaminar son muchosy muy variados, de ahi que despierten gran interés, desde €l punto
devistacientifico y el de sus aplicaciones. Por jemplo, las propiedades tixotrépicas megjoran a tratar la arcillacon
compuestos orgénicos, que dan origen aférmulas diversas de pinturas o de cosméticos. Laintercalacion de especies
organicas como los alcoholes, las proteinas y |os hidrocarburos en el espacio interlaminar se realiza de manera muy
f&cil, expandiendo la estructura laminar y creando asi una porosidad interna en el material, con lo cual laarcillase
convierte en una verdadera esponja molecular.

Enseguida veremos cémo el estudio de estos fendmenos nos puede conducir a control de la porosidad y otras
propiedades a escala molecular, de modo que puedan lograrse aplicaciones interesantes. Ta vez uno de los sistemas
mas estudiados es el compuesto por laarcillay los derivados organicos del amonio, fendmeno descubierto en 1934.
A partir de entonces se inici6 una busgueda febril en varios laboratorios del mundo con el fin de identificar nuevos
compuestos de ese tipo y las propiedades logradas mediante laintercalacion de una gama de compuestos arcilla-
organicos. Treinta afios después se habia informado de jmas de 9 000 compuestos!

Se ha descubierto que las moléculas organicas se acomodan entre las [&minas de la arcilla produciendo un efecto de
expansion que varia segun dos factores principales:

— €l tamafio de la cadena orgénica, 0 el numero de aomos de carbono.

— lacargaeléctricade las laminas.

Por ejemplo, apartir de una estructura como la esmectita sodica, cuyo espacio interlaminar se encuentra colapsado
en €l estado anhidro (sin humedad). Es decir, que si laseparacidninicia entre los centros de las dos laminas

contiguas es de 9.5 Angstroms aproximadamente, entonces habra una modificacion de la distancia interlaminar a
intercalar moléculas organicas de la siguiente manera:

Molécula Separacion interlaminar
(en Angstroms)
(CH)3 NH3* 12.0
(CH3), NH,* 12.2
(CH3) NH* 13.0
(CH3)4 N* 135

LA EXPANSION CONTROLADA

El efecto delaotravariable, es decir la carga eléctrica de las |aminas, seilustra en lafigura 20, lacua muestrala
expansion del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una mol écula organica que contiene doce atomos de
carbono. La posicion de lamoléculavaria segun la cargalaminar delaarcilla. Asi, cuando lacarga esbajala

mol écula organica se acomoda con sus partes planas dispuestas paralelamente alas |aminas de la estructura,
mientras que si se incrementa la densidad de carga entonces la cadena comienza alevantarse hastallegar al caso
extremo en que se col oca perpendicularmente alas [aminas. Esta Ultima situacién esidonea en lo que a estabilidad
serefiere, ya que en esa posicion erectala molécula forma enlaces por los dos extremos mediante |os atomos de
hidrégeno del grupo NH y los &omos de oxigeno que se encuentran en los anillos de seis miembros de la capa



tetraédricadelaarcilla

Figura 20. Orientacion de las moléculas or ganicas en funcion de la car ga eléctrica creciente.

L uego, estos mecanismos permiten explicar como la intercal acidn de algunas proteinas de gran tamafio induce sélo
una pequefia variacion de la distancia interlaminar, mientras que otras provocan variaciones importantes que no
siempre corresponden a su tamafio y configuracion. Se ha encontrado que algunos de |os compl gjos organicos
adquieren gran estabilidad al ser intercalados en el espacio interlaminar asi, por gjemplo, se tiene que laguanidina,
uno de los principal es acidos nucleicos, se mantiene integra en la montmorillonita, aun atemperaturas superiores a
los 600 grados centigrados.

Otras propiedades de los complejos organi cos intercalados es su resistencia a la descomposicién causada por
microbios. Es decir, que las proteinas, enzimasy antibidticos muestran mayor resistencia cuando se encuentran
adsorbidos en el espacio interlaminar de una arcilla, que cuando se hallan solos. Una de las explicaciones probables
de este fendmeno se relaciona con la orientacién de las moléculas adsorbidas en la arcilla, yaque en suinterior los
grupos activos de las mol éculas organicas son inaccesibles a los agentes externos 'y, ademéas, al adsorberse sobre las
I[&minas de las arcillas esos mismos grupos se desactivan. Numerosos experimentos han demostrado que los

antibi 6ticos adsorbidos pierden su actividad caracteristica al adsorberse en las paredes laminares de las arcillas.

Asimismo, ciertas reacciones quimicas que no ocurren en el estado normal de los compuestos orgénicos toman
lugar al ponerse en contacto con las arcillas, indicando que estas Ultimas actlian como catalizadores, tema que sera
tratado mas adel ante.

El efecto delas arcill as sobre algunas mol éculas organicas es claro y evidente en algunos casos. Tomemos por
ejemplo las anilinas, las cuales cambian su color a contacto con las arcillas, pasando a color rojo cuando la carga
esbaja(p. §. E = 0.33 en las montmorillonitas), a azul parpura cuando la carga es ligeramente mayor (E = 0.55 en



las vermiculitas y algunas montmorillonitas) y a negro cuando lacarga es ata (E = 1.0 o mayor, como en las
micas).

EL MISTERIO DE LA PORCELANA CHINA

La porcelana se ha fabricado en China probablemente desde el siglo VI de nuestraera; yaqueen el siglo IX se
hacian grandes exportaciones a Japon, Coreay |os paises &rabes. El jesuita D'Entrecolles vivié en Chinade 1711 a
1722, y menciona en sus cartas que en el centro de fabricacion de porcelana més importante, unas 180 000 familias
trabajaban en la produccién, en la que se empleaban 3 000 hornos que trabajaban diay noche. Entre los siglos X VI
y XVII laporcelana china se introdujo a Europa creando una verdadera pasion, que asumio proporciones de
enfermedad, por la posesion de una de sus piezas tan valiosas. En particular, las porcelanas del periodo Sung (siglos
IX a XIllI) destacan por su bellezay resistencia, ademas de su grosor increible ya que hay piezas de sdlo 0.4 mm.
de espesor.

El secreto de |lafabricacién de la porcelana Sung se perdid debido, principalmente, alainvasion mongolica (1286-
1386 d.c.); los manuscritos originales del periodo Sung se perdieron y aguell os escritos posteriormente mencionan
sblo de manera vaga los detalles quimicos de |a preparacion o de latécnica de produccion. No obstante, |os chinos
recuperaron parte de la experiencia previa durante el periodo Ming (siglo XV I11), cuando volvieron afabricar
porcelana de gran delicadeza la cual recibid el nombre de Ling-Lung, es decir, "trabajo del diablo", paraindicar que
iba més alla de la habilidad humana. Estas porcelanas sélo podian fabricarse por orden directa del emperador, y
eran tales sus caracteristicas de durezay resistencia que, unavez secadas al horno, seles disminuia el espesor
mediante buriles de acero.

Investigaciones realizadas en la épocay, mas recientemente, en nuestro siglo, mostraron que durante € periodo
Ming se empleaba un caolin muy cristalino pero de plasticidad muy pobrey que por si solo no produce materiales
de alta calidad en cerdmica, ni ofreceresistenciaalaruptura. Los andlisis quimicos indican que la porcelana china
no se ha modificado en su composicion alo largo de 200 afios, por 1o tanto se deduce que la calidad del material de
base dependia de la sensibilidad del tacto del artesano. Por ello mismo, se deduce nuevamente que el secreto no
estaba en los materiales de base, sino que jdebia ser latécnical Unade las operaciones esenciales de la fabricacion
eslamolienda del material, que debia hacerse mediante muelas o piedras en la época Sung, adiferencia de los
métodos actual es mediante molinos de bolas. Otro aspecto clave del proceso de fabricacion erasin duda el
afigjamiento, ya que | os artesanos chinos sometian el material de base a un proceso de afigjamiento que consistia en
enterrarlo y mojarlo subsecuentemente con orina (si, ley6 bien jcon orinal) durante periodos que variaban de unos
meses a centenares de afios. La explicacion cientifica de estos procedimientos, que se aplicaban empiricamente,
viene alevantar €l velo de misterio que cubria ala porcelana Sung.

Recordemos del capitulo | que la estructura molecular de los caolines consiste en una laminaformada por la unién
de una hoja de tetraedros de silice con otra de octaedros de alUminay oxhidrilos. Esta estructura es quimicamente
muy estable y muy resistente a ataque de acidos o bases. Esto nos conduce a pensar que |os procesos de
afiejamiento mencionados debian tener, principalmente, incidencia sobre la superficie de los cristales, més alin
siendo |os reactivos una serie de productos derivados de la descomposicion de la orina: iones de amonio, urea e
iones de OH. Ahora bien, puesto que la estructura molecular de los caolines es semejante a una gran molécula
bidimensional enlazada por puentes de hidrégeno, por gemplo Al-OH_—_O-Si, éstos pueden romperse por la accién
de ciertos compuestos que tienen la facilidad de penetrar a espacio interlaminar, tal y como ocurre con laurea, la
cual penetra en la estructura expandiéndola de 7.2 hasta 10.7 Angstroms; nuestro conocido obus. Otro derivado de
lafermentacion de la orina es el acetato de amonio, que se forma en cantidades copiosasyy, al igual que la urea,
tiene gran facilidad para penetrar e espacio interlaminar de las arcillas, expandiendo la estructuralaminar de los
caolines hasta 14.2 Angstroms. Estos procesos de intercal acidn no requieren de condiciones especiales sino que se
Ilevan a cabo atemperaturas moderadas, entre 20 y 30 grados centigrados, condiciones que seguramente prevalecen
durante el proceso de afigjamiento mencionado.

Ahorabien, si ya se hademostrado que tanto la urea como el acetato de amonio tienen lafacilidad de penetrar la
estructura de la caolinitay expanderla, ¢qué sucede con las propiedades fisicas del material ceramico derivado de
esa pasta afigjada? La respuesta a esta pregunta es favorable: como lo hemos visto alo largo de este libro, las
propiedades plésticas y laresistencia ala ruptura se incrementan cuanto menos apiladas y mas pequefias sean las
hojuelas de la arcillade base. Laintercalacion de la ureay los otros compuestos de amonio tiene por efecto cambiar
drésticamente laformade los cristales, sin necesidad de tratamientos mecanicos, ya que las laminas de caolinita se
separan unas de otras por efecto de la expansion inducida por la urea, dado que los puentes de hidrégeno son



sustituidos por enlaces con la urea. Los cambios de forma vienen asociados a esta separacion, ya que al
deslaminarse las hojuelas, las |&minas individuales tienden a enrollarse afin de diviar latension creada por la
union de las hojas tetraédricay octaédrica, pues éstas tienen distintas dimensiones. El resultado es un material
extremadamente plastico, facil de modelar y con una resistencia mecéanica superior. Unavez revelado €l secreto de
laporcelana china dejo en manos del lector la decision de iniciar su fabricacion.

C) LASARCILLASPILAREADAS

Hasta este momento hemos descubierto las interacciones que tienen lugar entre las arcillas, el aguay las moléculas
organicas, todas €ellas interacciones reversibles. Es decir, que si sometemos al solido intercalado a un tratamiento
térmico o fisico-quimico, el material recuperara su formaoriginal cuantas veces se repitael ciclo, tal y como ocurre
con un acordedn que se expande y se contrae segun la fuerza que se aplica sobre sus fuelles. En este aspecto las
arcillas son semejantes, precisamente, a jun acordeon!

Las arcillas podrian desempefiar un papel importante en multiples campos a condicién de que las dimensiones de su
espacio interlaminar fuesen perdurables, es decir, que la separacion interlaminar se diera en forma constante, sin
importar los tratamientos a que fuese sometido €l material. Como veremos enseguida, las arcillas son capaces de
actuar como verdaderos catalizadores en un sinnimero de reacciones de interés industrial, por 1o que los cientificos
idearon la manera de hacerlas estables mediante la fijacion de la distancia interlaminar. La estrategia que permitiria
realizar este propésito fue fijada en 1974 durante una reunion de especialistas en catédlisis. Después de varias
discusiones se establecid lo siguiente: paraimpedir que € edificio laminar de laarcillarecupere su formainicial es
necesario apuntalar el espacio entre los pisos. ¢COmao?, fue la pregunta colectiva. jMediante pilares!, fue la
respuestalégica, jtal y como ocurre con €l pisoy € techo de un edificiol De esta forma caemos en el mundo de la
ingenieriamolecular pues utilizando conceptos macroscopicos, como apuntalar €l piso y € techo de un edificio,
descubrimos la posibilidad de efectuarlos a escala molecular.

Setrata de desarrollar especies quimicas de tamafio adecuado para que penetren en el espacio interlaminar de las
hojuelas de arcilla, expandan su estructuray, posteriormente, se transformen en otra fase estable que resista
convenientemente la desintegracion. En forma gréfica este proceso seilustraen lafigura 21.
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Figura 21. Etapas sucesivas delaintercalacién.

En resumen veamos qué caracteristicas deben tener las especies quimicas afin de poder ser candidatos al " pilareo"
delasarcillas:

1) Tener longitudes variables.
2) Ser solubles (en agua o en otro solvente de uso coman).
3) Poseer una carga el éctrica positiva.

4) Ser susceptibles de descomponerse en otra especie mas estable cuando se |es trata térmicamente o mediante otro
procedimiento.

5) Tener propiedades cataliticas.
LOSMATERIALES PARA LAS COLUMNAS

Con las premisas anteriores, |os investigadores cientificos se armaron de "picos y palas' einiciaron la blsqueda de
especies que cumplieran los requerimientos. Los materiales idoneos resultaron ser 10s inorganicos, dado que los
organicos son inestables al efecto de latemperatura. Una de las primeras familias de compuestos inorganicos fue la
de los complejos del aluminio, que se obtienen mediante hidrdlisis. En este punto es necesario recordar que cuando
€l agua se combina con otra sustancia, sin que ninguno de sus enlaces se rompa, se tiene un fendémeno de
hidratacion. Un ejemplo de este fendmeno es e cloruro de aluminio, €l cual se forma con cristalizacion y que
contiene seis moléculas de agua: AlCl3 - 6H,0. Latenacidad con laque un ion metalico retiene alas moléculas

acuosas varia considerablemente de un elemento quimico a otro. Si, por el contrario, €l agua reacciona



quimicamente con una sal, produciéndose una ruptura de enlaces O-H, entonces se tiene unareaccion de hidrélisis,
en lacua se producen especies idnicas hidratadas que imparten una cierta acidez. Es comin que los hidratos sufran
reacciones de hidrdlisis|as que, en forma simple, podemos representar de la manera siguiente:

Al (H,0)¢* + H,O — (Al (H,0)s OH)** + H;0

No obstante, resulta que cuando una sal de aluminio se hidroliza bajo condiciones controladas se genera una serie
de reacciones complejas de hidrdlisis y polimerizacion, las cuales conducen alaformacion de especies solubles
cuyaidentidad no esta del todo esclarecida. En fin, los cientificos buscaron en |os catd ogos de los productos
hidrolizados del aluminio y, para su sorpresa, encontraron gue |las especies mas prometedoras se empleaban con
éxito desde hacia muchos afios en jlos desodorantes! Desde el punto de vista fundamental, sin embargo,
investigaciones recientes han demostrado que esas especies tienen como constituyente principal a ion Al3, cuya

formula quimica es lo suficientemente compleja como para espantar a un principiante:
(Aly; Of (OH)ay (H20)127).

Lafigura22 (a) ilustrala estructura molecular de este compuesto, el cua esta formado por un &omo central de
aluminio de valencia 4 (tetraédrico) rodeado por 12 atomos de aluminio de valencia 6 (octaédricos) que forman una
cadena, 0 sea un polimero inorganico. Este ion tiene asociada una fuerte carga positiva, por 1o que es capaz de
interaccionar con las cargas negativas presentes en las laminas de la arcilla. Es necesario mencionar en este punto
que las reacciones de hidrdlisis controlada permiten el acoplamiento del Al con otras especies més pequefias: Alg, 0

bien Al,3 con Al3 paraformar Al,g, con lo cual laingenieriamolecular adquiere su valor real, a permitir la
obtenci6n de especies precursoras de tamafio variable.

Figura 22 (a). Complegjos acuosos de aluminio.

Ademas del aluminio, también se ha utilizado €l circonio, € cua formaiones complejos en solucién, por giemplo €l
Zr(OH), 4H,0,48*, que compone unidades tetraméricas del tipo Zr semejantes alas mostradas en lafigura 22 (b)

con la posihilidad de penetrar el espacio interlaminar y formar especies estables en € interior. Otros complejos
Menos comunes se pueden obtener a partir de las sales de titanio, cromo, galio, hierro y zinc, principalmente.
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Figura 22 (b). Complejos acuosos de circonio.

Recapitulando, vemos que las especies descritas pueden presentarse en longitudes variables, segiin lalongitud de la
cadena polimérica, con lo cual se puede variar €l tamafio del pilar formado en el interior del espacio interlaminar.
También esos complejos son solubles en €l aguay portan una carga positiva que, como si fueraun iman, sedirige
hacialas zonas de la arcilla con carga negativa, ocupando naturalmente esos espacios mediante un proceso de
carécter electrostético. Si hubieraya otro cation en ese lugar, |a especie poliméricatomara su lugar, debido aun
proceso de intercambio iénico en € que la fuerte carga positiva de este Gltimo determinala posicion final.

Finalmente, una vez intercambiados los iones dentro del espacio interlaminar de la arcilla, se procede atransformar
al precursor del pilar en una especie mas estable, o que abordaremos a continuacion.

CONSOLIDANDO EL PILAR

Latransformacién en un pilar mas estable de la especie intercalada se logra mediante un tratamiento térmico, a
temperaturas elevadas, que provocala descomposicion del precursor y latransicion hacia una nuevafase
inorganica. Esta secuencia, considerando al complejo Al43, seilustraen lafigura23. Como puede observarse, la

expansion de las |aminas aumenta por efecto de laintercalacion, pasando de 9.4 Angstroms en el estado
deshidratado hasta 18.8 Angstroms una vez que €l material se ha estabilizado. Un método complementario de
expandir la estructura laminar a distancias mayores se logra mediante la intercal acién de especies formadas por
cationes metalicos distintos, como seindicaen lafigura 24.
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Figura 23. Intercalacion y formacion de pilares de aluminio en una arcilla.



Complejo metélico Espacio interlaminar
(‘en Angstroms)

Al 18.8
Zr 220
Cr 27.6
Fe 13.9
Ti 29.5

Figura 24. Relacion entre el tipo de metal y la expansion
alcanzada.

El dominio de laingenieriamolecular no se considera todavia muy completo y alin no estamos en posibilidad de
responder todas las preguntas generadas en el proceso de modificacién de las estructuras. Por gjemplo, ¢cud esla
naturaleza quimicadel pilar?, o bien ¢gqué tipo de anclgje fisico setiene entre la base del pilar y laldmina de
arcilla?; ¢cud esladistribucion de los pilares en el espacio interlaminar? Asi, aunque todas estas preguntas son de
carécter fundamental, tienen interés practico enorme, cosa que sucede muy a menudo en lainvestigacion cientifica
Es decir, que las propiedades necesarias para €l uso industrial de las arcillas pilareadas estén relacionadas con
pardmetros tales como la estabilidad estructural y €l diametro de los poros, que a su vez dependen de la estabilidad
del pilar y de lafirmeza de su anclgje a escala microscopica, asi como de la distnbucion de los pilares entre las
l&minas, siendo todos ellos importantes parallegar al disefio de un tamiz molecular de propiedades adecuadas.

Lanaturaleza del pilar ha sido estudiada extensivamente en afios recientes y, aungue su estructura se asemejaala
de un 6xido metélico, lo cierto es que no se cuenta alin con evidencias claras a respecto.

En cuanto aladistribucion de los pilares, se presentan dos casos. En el primero se tendria una distribucién no
uniforme e irregular de los pilares dentro del espacio interlaminar, como se observa en lafigura 25 (a), mientras
gue en el segundo se tendria un arreglo ordenado en donde la distancia entre |os pilares es constante (Figura 25 (b)).
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Figura 25. Distribucion de pilaresen una arcilla A = heter ogénea, B = homogénea.

Resulta obvio que esta distancia es de vital importanciasi queremos obtener un tamiz molecular que permitala
entrada sel ectiva de molécul as dentro de cierto interval o de tamafios.

En este punto cabe hacer notar que, a pesar de que las arcillas se utilizan desde hace cientos de afios, alin no hemos
alcanzado todo el potencia que representan, mediante el disefio inteligente y avanzado de sus propiedades
estructurales.

Por Ultimo, y a guisa de comparacion, fijémonos un momento en la estructura pilareada que se presentaen lafigura
26, la cual hasido estahilizada por muchos siglos més.

J
- —

Figura 26. Una estructura pilareada muy conocida.
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Ill. UN REACTOR DE BARRO

EN LAS paginas precedentes hemos descrito numerosos detalles sobre la estructura de las arcillas y los
procedimientos que | os cientificos utilizan para modificarla. Esperamos que €l lector se haya convencido de que,
desde € punto de vista experimental, no se requiere de técnicas muy complicadas para reorganizar parcialmente la
geometriade las arcillas. Cuenta el experimentador con un material de partida que, en su estado natural, presentaya
una estructura muy compleja, la cual haido conociendo cada vez con mayor precision gracias a los avances
cientificos que poseemos actualmente para caracterizar alos solidos.

Los quimicos, fisicos, gedlogosy, en general, los estudiosos de lo que hoy en dia se conoce como cienciade los
material es, unen sus conocimientos para convertirse en "maestros de obras'. Con picosy palas quimicos ensanchan
galerias que luego son apuntaladas con nuevas columnas, dando asi a entorno una nueva "decoraciéon”. Pero los
cambios generados son més sutiles y van més ala de la mera expansion del espacio interlaminar, ya que traen
consigo modificaciones sustanciales a las propiedades fisico-quimicas de las arcillas.

Debemos destacar que algunos de estos procesos de modificacion se realizan en cierta medida en formanatural y €
hombre, desde épocas tan remotas como su propia historia, ha sacado provecho de ellas empleando estos solidos
con diversos propositos.

Seria presuntuoso de nuestra parte describir todas las aplicaciones potenciales de las arcillas, tanto presentes como
futuras. Nuestro enfoque se limitara a describir como las propiedades de estos materiales son Utiles para promover
los procesos de transformacion quimica; es decir su papel como catalizadores.

Hagamos por |o tanto un breve resumen de las propiedades que adquieren las arcillas a introducirse cambios en
elas:

1) Pueden aojar en €l interior de su estructura cierta cantidad de agua, dependiendo del tipo de elemento quimico
presente entre las laminas. Se dice en este caso que el material es hidrofilico.

2) El caracter hidrofilico del material puede ser suprimido parcia o totalmente intercambiando |os elementos
guimicos iniciales por otros compuestos y convertirlo en organofilico, o sea que la arcilla adsorbe moléculas de tipo
organico.

3) Como consecuencia de las manipulaciones de modificacion que se realizan, €l mineral acepta o rechazala




penetracion de moléculas en su estructura interna en funcién del tamafio de las mismas, por o que se comporta
como malla molecular.

4) El "obus quimico" utilizado para separar las |aminas puede a su vez producir pilares que hacen masrigidala
estructura original, impidiendo que se colapse como un castillo de naipes.

5) Por Ultimo, estas arcillas son sdlidos acidos, comparables alos inorganicos como el sulfdrico o clorhidrico.

Si consideramos que cada una de las propiedades anteriores puede tener una gama de valores diferentes, es fécil
visualizar e nimero enorme de estructuras con propiedades especificas que pueden ser disefiadas.

CATALISISY TRANSFORMACION

Hemaos dicho anteriormente que limitaremos la descripcién de |os usos de las arcillas modificadas al campo dela
transformacin quimica, pues pensamos que es alli donde existen perspectivas muy interesantes de empleos Utiles
parala sociedad, aunque también mostraremos que las arcillas han tenido un muy importante papel protagénico
como catalizadores en |os procesos bi ol égicos que generaron las primeras mol écul as organicas en nuestro planeta
y, millones de afios después, también participaron en la gestacion del petréleo.

Desde el punto de vista tecnol 6gico, el empleo de catalizadores en laindustria de la transformacion hatenido como
propdsito fundamental realizar la conversion de |os reactivos con un maximo de rendimiento en productos y abatir
los costos de produccion.

Actua mente se disefian procesos en |os que se trata de invertir lamenor cantidad posible de energiay, conocida la
problemética que existe alrededor de la degradacion ecol égica de nuestro planeta, se buscan materiales cada vez
mas sel ectivos para orientar la conversién, con mayor precision, hacia productos mas puros, impidiendo las
reacciones secundarias indeseables. La madurez e importancia de esta disciplina de la cienciaes tal, que se estima
hoy en dia que en los paises altamente desarrollados € 20% del producto interno bruto se deriva de procesos que
dependen de catalizadores. Sin embargo, |a tecnologia a base de catalizadores tuvo inicios muy peculiares,
describiremos algunos que, de paso, nos permitiran subrayar algunas de sus caracteristicas que los hacen tan
importantes en nuestra sociedad.

SALVANDO VIDAS

En 1815, Humphry Davy (1778-1829) descubri6 que cuando se introducia un alambre caliente de platino en una
mezclade airey gas, € metal se volviaincandescente. Davy consideré que se producia oxidacion sin que se
generara una flamay también not6 que, a finalizar lareaccion, el metal permanecia aparentemente inaterado. Con
esainformacion, decidi6 fabricar unaldmpara que no reaccionara en forma explosiva al ponerse en contacto con
mezclas de gases. El dispositivo en cuestion consistia en unallama protegida por un cilindro que contenia unatela
metalicaatravés de lacual pasaba el oxigeno que laalimentaba. De estamaneradl calor era disipado por el metal,
y los gases explosivos que pudiera haber fuera de lalampara no seinflamaban. Lalampara de seguridad de Davy,
como se le conocid en su tiempo, se empezd a usar en 1816 en las minas de carbén de Inglaterra, donde se
producian numerosas expl osiones con las consecuentes pérdidas de vidas, ya que, al aumentar la profundidad de las
excavaciones se presentaba el inesperado peligro del gas gristl. Este gas, constituido basicamente de metano (CH ),
a liberarse y entrar en contacto con €l aire, forma una mezcla explosiva al contacto con unaflama. Se cuenta que al
llevar lalamparaal interior de las minas, en enero de 1816, y observar su eficiencia, uno de los directores exclamé
complacido: "Por fin hemos sometido al monstruo." A Davy esta aportacién le valié un titulo nobiliario en 1818.

Hoy en dia sabemos que el platino preoxida en formaparcia alos gases con lo cual, a combustionarse totalmente,
no lo hacen en forma explosiva. La accion del platino fue lo que mas tarde Berzelius llamaria catdlisis. Sin dudala
l&mpara de Davy marca un hito en las relaciones entre cienciay tecnologia, como también en el uso de esta Ultima
con fines humanitarios, mas que econémicos.

UN ENCENDEDOR DEL SIGLO XIX

Edmund Davy (1785-1851), primo de Humphry, publicd en 1820 un articulo sobre la preparacién de platino
finamente dividido que obtenia reduciendo una solucién de sulfato de platino por medio del alcohol. El material
resultante tenia la propiedad de mostrarse sumamente activo alatemperatura ambiente. Los experimentos de
Edmund Davy llamaron la atencidn de otro quimico, estavez aleman, Johann W. Dobereiner (1780-1849) quien



prosiguid los experimentos de Edmund obteniendo un producto que hoy en dia conocemos como negro de platino.
El material se tornaba incandescente alatemperatura ambiente en presencia de oxigeno, y también lo hacia cuando
sele sustituia por hidrégeno. Dobereiner decidio que sus observaciones debian tener una aplicacion: invento un
encendedor automatico del que se dice se vendieron en su época mas de un millén, y que representa una de las
primeras aplicaciones de la catdlisis en el desarrollo tecnol gico.

El aparato consistia en un pequefio compartimiento que, a abrirsele una valvula ponia en contacto una solucion
diluida de &cido sulfarico con zinc metélico. De esa manera se |levaba a cabo la siguiente reaccion:

H,S0,+Zn® ZnSO,+ H,

El chorro de hidrégeno, producto de la reaccién, eratransportado a otro recipiente que contenia platino finamente
dividido, & cua se prendiaa momento. El aparato, a pesar de su éxito inicial no se fabrico por mucho tiempo pues
el platino era, por una parte muy caro y, ademas, se desactivaba rapidamente debido alas impurezas que acarreaba
el hidrégeno generado en e primer compartimiento. La accién cataliticadel platino habria de cobrar importancia en
laquimicaindustrial, pues llevaba a cabo ciertas reacciones rapiday facilmente con su sola presencia. Algunos
afos después se descubrid un método mejor para la produccion de &cido sulfarico basado en la catdlisis del platino.

LOSSITIOSACTIVOS

A finales del siglo X1X se habiarealizado un gran nimero de reacciones en las que se haciaintervenir a platino y
otros metales conocidos para convertir diversas moléculas gaseosas. La oxidacion del amoniaco por € platino
producia 6xido de nitrégeno y agua, ambos precursores del &cido nitrico, con el cual se producen fertilizantes. Se
conocia ademés la conversion catalitica del hidrogeno y el oxigeno paraformar agua en presenciadel platinoy
otras reacciones que en algunos casos tuvieron aplicaciones tecnol 6gicas muy importantesy que dieron ala
catalisis gran prestigio. Sin embargo, el fenémeno catalitico carecia de una explicacion aceptable, a pesar de que se
habian avanzado muchas teorias. Por ejemplo, Michael Faraday explicaba que la conversiéon del hidrogenoy €
oxigeno se llevaba a cabo sobre la superficie del metal en el cual se condensaban los dos tipos de moléculas y
reaccionaban por su sola proximidad. Hoy en dia sabemos que para que la reaccién se lleve a cabo, tanto €l
hidrégeno como el oxigeno deben disociarse; desaf ortunadamente en 1834, fecha en que Faraday publico sus
observaciones, no se sabia que estas moléculas son diatdmicas.

En 1915, Irving Langmuir (1881-1957), un quimico estadunidense que trabajaba en la General Electric, propone
unateoria sobre la accién catalitica de las superficies metdlicas que pone punto final alas especul aciones sobre €l
fendmeno. El trabajo de Langmuir en sus inicios tenia un propdsito més practico, pues su tarea consistia en tratar de
alargar lavidade los filamentos de tungsteno gue se empleaban en los focos. Los filamentos se encerraban en una
cadmara de vacio, pues se suponia que la presencia del aire provocaba la rapida oxidacion del metal.

Langmuir demostré que en €l vacio, €l tungsteno se evapora lentamente, por o que el hilo se rompe, ademas de
sefidar que esta degradacidn se podia hacer mas lenta si se introducia un gas, como €l nitrégeno, con € cua €l
metal no se combinara. Cumplida su mision, Irving decidié estudiar el efecto que producia sobre las superficies
metélicas calientes la adicidn de diversos tipos de gases, |legando a elaborar una teoria que, entre otras cosas, nos
dice que lacatdlisis es un proceso que, en el caso de las moléculas gaseosas que interaccionan con una superficie
metalica como condicion previaalareaccion, aquellas deben quedar atrapadas en "sitios activos' con los que
interaccionan quimicamente. La fuerza de dicha interaccién es de una magnitud similar ala que hace que los
atomos de un solido mantengan su cohesion. Estas observaciones, entre otras que hizo Langmuir, permitieron alos
investigadores interesarse en los estudios sobre las propiedades fisicas y quimicas de las especies involucradas en €l
proceso catalitico y tuvieron repercusién profundaen la ciencia de la catalisis, ya que la €lucidacién del nimeroy
natural eza de los sitios activos en un catalizador, es labor que desde €l punto de vista cientifico y € tecnol6gico
sigue siendo piedraangular para el futuro de esta ciencia. Yaen 1921 Langmuir decia:

Lamayoria de los quimicos piensan que la naturaleza de
la accidn catalitica es tan misteriosa hoy en diacomo lo
eraen laépoca de Faraday, sin embargo con los
conocimientos que cada dia se van generando sobre la
estructura de los cuerpos solidos y 1os atomos y moléculas
gue los componen, deberemos gradual mente tener una
vision cada dia mejor respecto a mecanismo de accion de



dichas superficies.

LOSSITIOSACTIVOSEN LASARCILLAS

Se ha mencionado anteriormente que una de las propiedades de las arcillas que las hace materiales Utilesen la
catalisis es su comportamiento como slidos &cidos.

En € estudio de la quimica de las soluciones, el investigador es afortunado ya que trata con moléculas de
caracteristicas bien definidas. Lainteraccion entre un acido, una base y un solvente puede ser, por lo tanto,
calculada empleando principios quimicos bien probados. Por €l contrario, la comprension de las interacciones acido-
base en los sdlidos es muy dificil, ya que la natural eza de su superficie no esta plenamente definiday muchas veces
no se cuenta con datos veraces sobre la composicion de los complejos que se forman entre el reactivo y € sblido. A
pesar de las diferencias entre la quimica de las soluciones y la de los sélidos, se usan los mismos tipos de conceptos
gue pasaremos arevisar en forma breve.

Un &cido, tal y como lo describié J. Bronsted (1879-1947) en 1923, es una sustancia capaz de liberar union de
hidrégeno. Posteriormente, G. N. Lewis (1875-1946) amplié el concepto de acidez superficia y consideré acido
toda aquella molécula provista de un orbital libre que tiende a unirse a una molécula que posee un par de electrones
y que funciona como base.

Un gjemplo clésico es lareaccion entre el amoniaco (NH3), que es unabase, y e hidruro de boro (BH3), que
funciona como un &cido:

H H
| |
H-N+ B-H— H3N : BHj3
| |
H H

Para Lewis, €l acido més simple es evidentemente el ion de hidrogeno (H™*). La concepcidn de Lewis se basa por
tanto en lareglaclésica segin la cual € octeto constituye la configuracién el ectrénica mas estable (dicha
configuracion es la de los gases nobles, como € helio o el argdn, que no reaccionan con otros elementos). Por otra
parte, €l caracter acido de una superficie en e sentido de Bronsted depende de la presencia de grupos funcionales
susceptibles de liberar iones de hidrégeno.

LOSSITIOSACIDOSEN LASARCILLAS

Trataremos ahora de conciliar 1os conceptos de acidez en las soluciones con la que se presenta en |os solidos, como
es el caso delasarcillas, y responder ala pregunta de por qué esimportante conocer la naturalezay fuerza de estos
centros. Para ello es necesario revisar brevemente laimportancia que representaban estos estudios dentro del
contexto de catélisis.

El primer método que se empled para obtener gasolina a partir del petréleo fue por calentamiento. Cuando
aparecieron en el escenario los primeros catalizadores de inmediato resalt6é que la naturalezay cantidad de
productos que se obtenian eran diferentes para cada caso, |0 que hizo sospechar que € mecanismo de las reacciones
eradiferente. A fin de poder identificar con precisién los productos de las reacciones se empezd atrabajar con
hidrocarburos aislados, haciéndol os reaccionar con arcillasy otros material es sintéticos a base de silicoaluminatos.
Gran nimero de hidrocarburos fueron probados y los productos de reaccion pacientemente identificados. De este
trabajo se llegd ala conclusion de que existia una similitud en el comportamiento de |os solidos cataliticos con €l
de los &cidos fuertes que intervenian como catalizadores en solucion. Esto permitio alos cientificos especular que
los centros activos que intervenian en las reacciones de desintegracién de las moléculas del petréleo eran sitios
&cidos. Yaen 1947 el mecanismo de las reacciones se habia esclarecido lo suficiente como para proponer que se
Ilevaban a cabo por medio de intermediarios i6nicos. Se sabe hoy en dia que €l primer paso en estas reacciones es
laformacién de un ion carbonio, el cual podemos visualizar como un catidn orgénico con una carga asociada al
atomo de carbono. Una de las maneras como se forman los iones carbonio es por lafision de una molécula estable
en lacua uno de los fragmentos toma dos electrones y |as especi es resultantes forman un par i6nico:



I
C:C-=-CH4:C--
I 1

Debemos anotar que la presencia de iones carbonio habia sido reportada por |os quimicos organicos en el afio de
1900. Cuando se aplico este concepto a las observaciones que se habian hecho sobre la reactividad de los
hidrocarburos, asi como alos productos generados, se pudo comprobar que el mecanismo concordaba
perfectamente, emergiendo de ello toda unateoria, llamada del ion carbonio, con la cual es posible predecir
cuantitativamente su formacién y reaccién, empleando las herramientas usadas en la quimicatedrica.

Las arcillas presentan sitios &cidos de fuerza variable, tanto de tipo Bronsted como Lewis. Es obvio que la manera
deidentificarlosy contarlos seré haciéndol os reaccionar con bases. Si conocemos la estructura de la base empleada
y su fuerzarelativa, entonces podemos, con la ayuda de diversas bases, hacer una especie de mapa sobre la
distribucién y tipo de sitios acidos presentes. Por otra parte se sabe actualmente que las diversas reacciones
catalizadas por sdlidos &cidos tienen en muchos casos requerimientos especificos sobre la naturalezay fuerza del
acido parallevarse a cabo. Por |o tanto, dependiendo de laforma de preparar el solido catalitico y de activarlo es
posible hacer concordar os requerimientos de acidez con |os de reactividad.

LASARCILLASY EL ORIGEN DE LA VIDA

La busqueda de una explicacién precisa de cudles fueron los constituyentes de partida que dieron origen alos seres
Vivos, es decir, aguellos sistemas capaces de reproducirse a expensas de su energiainterna, ha constituido un
enigma que preocupd ya alos primeros fildsofos. Los hombres sabios de la antigua India, de Babiloniay de Egipto
elaboraron varias cosmogonias paratratar de explicarlo. Entre las primeras destaca la que consideraba que lavida
se habia creado por generacion espontanea, como resultado de la voluntad de fuerzas sobrenaturales. Los griegos
hicieron progresos tratando € problema por métodos "cientificos', aungque persistieron en creer en la autogénesis.
Estaidea persistio en la Edad Mediay parte de los tiempos modernos hasta que L ouis Pasteur derrumbé el mito de
la generacién espontanea. Sin embargo, la pregunta original sigue vigente: si un organismo solo puede ser creado
por otro, ¢cOmo seinicié lavida?

Larespuestaldgica es que la evolucién quimica debid haber precedido alabiolégicay lo demas que se afiada es
mera especulacién. Esto ya habia sido reconocido por Darwin, quien afirmaba que si en su tiempo se hubiera
creado una sustancia proteica capaz de seguir experimentando transformaciones complejas, seguramente seria
incapaz de hacerlo, ya que las condiciones 6ptimas para su evolucion solo existieron en la época en la cual no habia
vida. Experimentalmente es por tanto imposible reproducir las condiciones que existian en la época prebidticay los
resultados que obtengamos de dichas observaci ones mostraran Unicamente probabilidades de que lavida se haya
iniciado detal o cual manera. Lo que pueden hacer los fisicosy quimicos es construir modelos y probar en qué
grado éstos son consistentes con |os hallazgos de |os bi6logos, gedlogos, antropdlogos, etc. Lo que sabemos del
periodo que precedio alavida, de acuerdo con las investigaciones geoquimicas, es que seinicié de mil ados mil
millones de afios atras. La composicion de laatmésfera original ha sido motivo de considerable discusién, aunque
es generalmente aceptado que la mezcla actual, a base de nitrogeno y oxigeno, no pudo haber sido laoriginal. Es
muy dificil obtener evidencias, aun aproximadas, de cuales fueron los componentes de partida pero se acepta que su
natural eza debi6 ser semejante ala de la nebul osa que formé nuestro sistema planetario. Un hecho parece claro:
hace dos mil millones de afios la atmésfera no contenia oxigeno, pero mil millones después eraricaen ese
elemento. En €l intervalo de tiempo transcurrido entre ambos eventos emergio la vida. Muchos experimentos de
laboratorio se han realizado con €l fin de demostrar cémo es posible generar sustancias organicas a partir de
compuestos inorganicos, aun en ausencia de oxigeno. Tal vez uno de los mas importantes fue el realizado por
Stanley Miller en 1953. Estudiante recién graduado, Miller trat6 de recrear las condiciones prebidticas en un
aparato de vidrio: puso unos litros de metano, amoniaco e hidrégeno para simular la atmésfera; afiadid un poco de
agua ("€l océano") y adapt6 un dispositivo capaz de generar descargas el éctricas. Después de calentar lamezcla
durante algunos dias analizé su contenido, encontrando varios compuestos organicos, notablemente aminoacidos.
Después de Miller muchos investigadores han realizado trabajos similares, empleando otras sustancias de partida,
demostrandose asi |a posibilidad de sintetizar moléculas organicas mas o menos complejas. Baste decir que, sin
importar el cdmo se generaron estas primeras especies, demos por hecho de que aparecieron y que estructuralmente
tenian la capacidad de seguir evolucionando por reacciones entre si. A. Oparin, cientifico ruso, opinaen su libro
sobre € origen de la vida que las mol écul as organicas prosiguieron su evolucion hasta que, al alcanzar cierto



tamario, se separaron del medio acuoso alsidndose por medio de una especie de membranaimpermeable al agua.
Muchos autores no aceptan este esquema de Oparin pues consideran dificil visualizar un sistema cerrado en el cual
selleva a cabo una quimica diferente aladel medio que larodea sin que dicho sistemallegue a un estado de
equilibrio, hecho que desde el punto de vista termodinamico implica que yano hay variacién en laenergialibrey
por ende, en el caso de una célula, ésta se hallaria muerta. Adicionalmente, el mecanismo no es aceptado por la
dificultad de visualizar como unas mol éculas organicas, flotando en un inmenso océano, hayan tenido oportunidad
de encontrarse y reaccionar.

LA TESISDE BERNAL

J. Bernal en su libro sobre los origenes de la vida, publicado en 1967, opina que, dada la extremadilucion de las
sustancias organicas, las reacciones quimicas serian extremadamente lentas por |o que propone que inicialmente se
Ilevd a cabo una concentracién de las moléculas, seguida de reacciones de polimerizacién, es decir crecimiento de
cadenas de sustancias organicas, todo esto llevado a cabo en las arcillas depositadas en la orilla de los océanos y

lagos.

L as razones que se argumentan para esta hipotesis son las siguientes:
1) Lasarcillas, por su capacidad de expandirse, pueden alojar en su interior moléculas organicas de gran talla.

2) El crecimiento de la estructura de |as mol éculas se lleva a cabo inicialmente por reacciones de polimerizacion,
las cuales son catalizadas por centros acidos como los presentes en las arcillas. Un punto adicional es que, en dichas
reacciones de polimerizacion, uno de los productos de la reaccidn es el agua, la cual debe ser eliminada del medio
parafavorecer € curso de formacién de los materiales organicos. Lo anterior es factible de redlizarse en las arcillas,
dada su capacidad de convertirse en materiales organofilicos.

V eamos algunos resultados de laboratorio que apoyan las tesis de Berna y que fueron realizados con
montmorillonitaalacual sele sustituyd parcialmente el aluminio original de la estructura, que es trivalente, por
iones magnesio, divalentes, con lo cual se crean centros fuertemente negativos, 10s cuales son capaces de realizar su
adsorcion y reaccion posterior de los materiales organicos. Los investigadores del Instituto Weizmann de | srael
pusieron en contacto la arcilla con un aminoécido adenilico, que es el material de partida paralaformaciou de
proteinas en las células y cuya formula mostramos en lafigura 27.

Figura 27. Estructura del aminoacido adenilico, precursor delasproteinas.

Los cientificos observaron que a poner en contacto la montmorillonita con la molécula organica en una solucion
acuosa, alatemperatura ambiente, se produce primero una adsorcién del material bioldgico y luego éste se
polimeriza dando origen a cadenas polipeptidicas de diferentes pesos moleculares. Como sabemos, las cadenas
polipeptidicas son las que forman las proteinas dentro de las células.



En el caso de la estructura mostrada en la figura, la reaccién de polimerizacién se llevaria a cabo empleando la
adenina, que corresponde ala molécula que contiene N (nitrégeno) en la parte superior derecha de la estructura.
Esta molécula de adenina se polimeriza produciendo (adenina),,, que es el polipéptido que hemos mencionado,

dando como resultado productos con valores de "n" variables. La observacion interesante que hicieron los autores
de este trabgj 0 esté relacionada justamente con los valores de "n". Cuando lareaccion se redliza en ausenciade
arcillaempleando un &cido inorganico, se observa que los polipéptidos formados son de tamafio pequefio y su
distribucién muy homogénea. Por el contrario, la distribucién de pesos moleculares en los productos analizados de
lareaccion con laarcilla muestra que la distribucion es heterogénea, es decir, hay ciertos valores de "n" que no
aparecen en |os polipéptidos asi formados. Curiosamente otros autores que han trabajado sobre el mismo temahan
hecho hincapié en que |0s procesos vivientes se caracterizan por tener la capacidad de seleccionar cadenas de
ciertos pesos moleculares especificos a pesar de que no existe impedimento para que dicha distribucion sea
homogénea.

De lo que hemos aprendido sobre el comportamiento de las arcillas sabemos que el elemento inicialmente presente
puede ser intercambiado por otrosy asi se modifican no sdlo las propiedades de adsorcion sino también las
cataliticas, a variar ladistribucion de los centros acidos. Esto sugeriria que la arcilla actlia como una especie de
molde prebidtico que va a determinar un cédigo inicial € cual, por evolucion posterior, producira sel ectivamente
ciertos tipos de secuencias de moléculas complejas que, ulteriormente, se convertiran en sistemas vivientes. El
apreciado lector tiene la palabra para opinar si esto pudo haber sido 0 no, tomando en cuenta la forma caracteristica
delamoléculadelavida: el ADN: unadoble hélice limitada en la anchura pero ilimitada en su longitud.

EL ORIGEN DEL PETROLEO

En € curso de los Ultimos cien afios & origen del petrdleo haintrigado a gedlogos, quimicos, fisicosy
microbidlogos, sin que hoy en dia exista unateoria por todos aceptada sobre su génesis. Lo anterior estribaen
buena parte en que & petrdleo presenta una composicion quimica muy compleja, aunado a hecho de que en su
gestacion interviene un gran nimero de variables fisicas y quimicas que, dada su formacién millones de afios atrés,
no podemos conocer con precision. Para colmo de males el petréleo es un fluido que se originaen un lugar pero
migra a otros sitios, por o que nunca se puede afirmar categoricamente: "aqui se formo € petrdleo.”

Lafaltade "cooperacion" del material en revelar todos sus secretos a los cientificos no haimpedido que cada grupo
que lo estudia haga especul aciones sobre su formacion y, por lo tanto, existen tantas teorias como articul os hay
escritos sobre el tema. Se ha sugerido que se formé por la polimerizacion de los gases atrapados en las rocas
basdlticas, reaccion por cierto catalizada por los &cidos; otros afirman que la materia que le dio origen no es otra
gue €l carbdn vegetal y hasta se han avanzado teorias sobre su arigen césmico.

Una aproximacion que a muchos les ha parecido Util esinvestigar su origen a partir de los datos que existen sobre
su composicién actual. Estatarea no es nadafécil y, paragemplificarlo, diremos que en 1927 €l Instituto
Norteamericano del Petréleo puso las bases de un proyecto cuyo propdsito eraidentificar todos los componentes
del petréleo, empleando |os métodos analiticos disponibles. Latarea era monumental, baste decir que, 27 afios
después, se informaba que 141 componentes se habian aislado y purificado. Se trataba Uinicamente de hidrocarburos
gue contenian &omos de carbono e hidrégeno que iban desde uno a veinte carbones; sin embargo esta cantidad solo
representa el 44% del total de los componentes, ya que méas adel ante se identificaron hidrocarburos de hasta 30
atomos de carbono y combinaciones més complgjas de moléculas que, ademas de carbono e hidrégeno, contienen
nitrégeno y azufre, asi como sustancias cuya estructura presenta metales como niquel o vanadio.

Gran parte de los yacimientos petroliferos se encuentra asociada a sedimentos marinos, en los que se notala
presencia de rocas de todas las edades, de la era Cambriana hasta el Plioceno, aungue se considera que €l rango de
tiempo que toma la formacién del petréleo abarca unos 500 millones de afios. Hoy en dia existe un consenso casi
general de que su origen es organico, derivado de material es que fueron sintetizados por vegetal es superiores en los
continentes o por algasy otros organismos plancténidos en maresy océanos. Lo anterior es evidente si vemos la
similitud estructural entre la molécula aislada de un vegetal y la obtenida de un crudo de petréleo tal y como se
muestra en lafigura 28.
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Figura 28. Estructura de una molécula aislada de un vegetal y otra de petr 6leo.

Si lamateria organica que dio origen al petrdleo estaba constituida por componentes provenientes de vegetales y
animales, ¢como se transformé esa masa en una mezcla fluida con la composicién que conocemos actual mente? Se
cree que la materia organica se acumul 6 en vasos lacustres o marinos formando e querdgeno, término que describe
a una compleja mol écula heterogénea, fuente del petréleo. Contrario alo que pudiera pensarse, la transformacion
no se llevo a cabo atemperaturas muy elevadas. | nicialmente hubo una degradacion, [levada a cabo por
microorganismos, y luego la masa parcia mente degradada fue, con €l curso de los afios, hundiéndose en la corteza
terrestre para ahi continuar su evolucion atemperaturas entre 200 y 250 grados centigrados, puesto que en €
andlisis de crudos se ha encontrado sustancias que se descomponen a temperaturas superiores alas marcadas.

Si lamasa no penetré muy profundamente en la corteza, entonces se formaron |os llamados esquistos bituminosos,
constituidos por rocas que contenian materia organica que no evoluciond, esquistos que se convirtieron en los
hidrocarburos tipicos del petréleo. Esto se debid a que latemperatura no fue muy elevada (se calculaque la
temperatura aumenta arazén de [°C por cada 42 metros de profundidad) y solo hubo degradacion microbiana.
Cuando la masa alcanzé los 200°C ya no pudo ser degradada por seres vivos, por |o que la conversion debid
proseguir através de reacciones quimicas. Paralelamente se generaron otros procesos que dieron origen alos
Ilamados aceites pesados y arenas asfalticas; material es geol 6gicamente més viejos que el petroleo ya que se trata
de yacimientos que se depositaron en lugares donde existian rocas porosas y que sufrieron degradacion quimicay
bioguimica adicional por lainvasion de agua, proveniente de la superficie, rica en oxigeno disuelto, o que permitio
alas bacterias aerdbicas degradar selectivamente |os hidrocarburos ya formados.

LASARCILLASY LA GASOLINA

Terminado este esbozo de lagénesis del petrdleo, pasemos también ala especul acién. Una pregunta que muchos
investigadores se han hecho es como se formd la gasolina presente en el petrdleo, o en forma mas general, como se
formaron los alcanos lineales. Entre paréntesis, debemos decir que |a gasolina estd compuesta, en parte, por
acanos, moléculas formadas por carbono e hidrogeno cuya férmula general es C,, H,,,.» en donde n vale deuno a

treinta 0 mas. De estos hidrocarburos existen muchas variedades, 1os hay formando cadenas lineales o ramificadas,
anillos, etcétera.

En lafigura 29 se muestran algunos g/ emplos de |os principales tipos de hidrocarburos aislados del petréleoy se
indica el porcentsje relativo de cada variedad; |aletra R de las formulas representa grupos (C-H),,.
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Figura 29. Algunostipos de hidrocarburos presentes en el petrdleo y su por centaje de abundancia.

Hemos dicho con anterioridad que del estudio de los componentes del petréleo se puede obtener pistas de su

origen: pues bien, estudiando la composicion de los yacimientos "jovenes' y |os geol dgicamente mas vigjos y
comparando |os resultados con los de los crudos que se extraen actua mente, 10os geoguimicos organicos han llegado
alaconclusién de que los precursores de | os a canos fueron los acidos grasos. Se piensa ademas que esa
transformacién se llevd a cabo en presencia de arcillas.

En primer lugar, revisemos en lafigura 30 las formulas de algunos &cidos grasos que se han aislado en € petréleo.
Recuérdese que s € Ultimo H de lafdormula quimica de los &cidos grasos es sustituido por un ion sodio, 1o que se
obtiene es el conocido jabon de tocador.

Nombre Formula
n-heptoico CH3 (CH,)5 COOH
2-metilcaproico CH3 (CH,)3 CHCOOH

0
CHs3
3-metilcaproico CH3 (CH,), CHCH, COOH

O



4-metilcaproico

5-metilcaproico

3-etilvalérico

caprilico

pelargénico

CHj;
CHg CH,, CH (CH,), COOH
O
CHj4
CHg CH (CH,)3 COOH
O
CHj;
CHg CH, CH CH, COOH
0
CoHs
CHg (CH,) COOH
CHj (CH,), COOH

Figura 30. Variedades de acidos gr asos aislados del petr 6leo.

Cuando serealiza un andlisis més detallado de |os acidos grasos y 10s al canos presentes en |os yacimientos
"jévenes’ 0 "vigjos', se obtienen los datos que mostramos en la figura 31. Marcamos en ella con (+) un valor

numérico pequefio y con (+++) un valor grande.

Parametro

Abundancia ac. graso

Abundancia alcanos

Alcano lmpar
par
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Figura 31. Abundancia de acidos grasosy alcanos en yacimientos. ( +) poca, (++) mucha.

L os resultados nos ensefian que hay una tendencia, que no parece casual, en la desaparicion de los alcanos lineales
imparesy lade los acidos grasos pares; esto a medida que el tiempo transcurre y aumenta la profundidad ala que se
encuentra el yacimiento. Es de hacerse notar que en €l petréleo crudo que se extrae los alcanos y 1os acidos grasos

presentan distribucion homogénea en pares e impares.

Laexplicacion, segun varios investigadores, consiste en pensar que el acido graso inicialmente presenteen la
materia organica (predominantemente pares en el nimero de &tomos de carbono) sufre una descarboxilacién, es
decir la pérdida del grupo -COOH, lo que da origen a un alcano:



R-COOH ® RH + CO,

R representa una larga cadena de grupos CH .
El alcano formado se fragmenta a su vez (reaccion de desintegracion) en al canos mas pequefios
RH® R,H +RH...

UN MODELO DE FORMACION

Se piensa que, en primer término, las arcillas de tipo montmorillonita concentraron en su interior los &cidos grasos
por un fendmeno de adsorcién, expulsando el agua estructural (es decir que se volvieron parcialmente
organofilicas) y con esto se generaron centros acidos activos que catalizaron | as reacciones de descarboxilacion y
desintegracion.

El modelo que hemos presentado se ha simulado en el laboratorio. En 1971 se publicé un informe sobre la reaccién
de descarboxilacion del &cido graso de cadenalineal que contiene 22 dtomos de carbono. Se escogio este acido
porgue estipico de los yacimientos "jovenes'. El material se puso en contacto con una montmorillonita
parcialmente hidratada, que contenia calcio en su estructura. Los resultados de |a reaccién mostraron que se
producian predominantemente alcanosy, en particular, € que tenia un a&omo de carbono menos que e &cido graso
original.

El model o geoquimico para el proceso que hemos descrito se puede observar en lafigura 32, donde se graficala
profundidad de la corteza terrestre y la temperatura correspondiente en funcion de los dos tipos de reacciones que
sellevan acabo. Se postula que, a aumentar latemperatura, la arcilla genera centros acidos del tipo Lewis,
donadores de iones hidrégeno, que catalizarian dichas reacciones.
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Figura 32. Modelo geoquimico para la formacién de alcanos. en una descar boxilacion y en una desintegracion.



LASARCILLASY EL FUTURO ENERGETICO

En los dltimas cien afios la humanidad ha consumido, basicamente para proveerse de energia, unos 900 000
millones de barriles de petréleo, cantidad que equivale a quemar maderay aceites animales durante 1 300 afios.
Muchos esfuerzos se han realizado Ultimamente para racionalizar €l uso del petréleo como energético, buscando
por gjemplo fuentes alternas al mismo. Larealidad es que para el afio 2000 €l 55% de toda la demanda mundia de
energia serd aportada aun por el petroleo. ¢Cuanto petrdleo existe y para cuantos afios més alcanza?, es una
pregunta formulada de manera continua. Los estrategas de la planeacién econdémica de todo € mundo hacen sus
predicciones en funcidn de las reservas de petréleo, clasificadas en dos tipos: las probadasy las potenciales.

Las reservas probadas hoy en dia se estima que equivalen a 900 000 millones de barriles de petrdleo y una cantidad
equivalente de gas. Se trata aqui del petrdleo depositado en yacimientos marinosy terrestres, explotable con las
tecnol ogias disponibles hoy en dia. Las reservas potenciales incluyen aguellas que se presume deberan descubrirse
y cuya estimacion es muy variable. Si se considera que €l ritmo de consumo anual sea en €l futuro el mismo que
hoy en dia, con |as reservas probadas tendremos petrdleo para los proximos 45 afios; si sumamos las potenciales, €l
nimero de afios se extiende a 170. L os economistas quedan satisfechos con sus calculos, pero quien trabajaen la
industria petrolera es més pesimista, ya que se enfrenta a futuro con dificultades técnicas para satisfacer la
demanda. ¢Por qué? La respuesta la daremos con a gunos datos adicionales en los que mostramos, de acuerdo con
los especidlistas, €l tipo y porcentaje de los petrdleos que se utilizan en las referidas predicciones, véase lafigura
33.

Reservas (%)
Fuente probadas potenciales
Petrdleo convencional 53.1 25.8
Petroleo pesado y arenas asfalticas 31.3 27.8
Esquisitos bituminosos 15.6 46.4

Figura 33. Origen delasreservas mundiales de hidrocarbur os.

Se llama petréleo convencional al que es facilmente transformado en productos refinados de ato rendimiento
mediante los procesos y catalizadores actual es. Desafortunadamente, este tipo de petréleo ha disminuido en forma
constante desde hace mucho tiempo, por lo que hay que refinar crudos més "pesados” (el crudo Mayaesun
ejemplo), o seaun material que, con latecnologia actual, produce mucho menos rendimiento en refinados debido a
Su composicién, ya que posee moléculas de alto peso molecular, ademas de que contiene un porcentaje de azufre,
niquel y vanadio superior alos crudos ligeros.

El procedimiento méas empleado por laindustria de larefinacion para aumentar la produccion de hidrocarburos
gaseosos, Utiles en los procesos petroquimicos de las gasolinas, diesel y lubricantes a partir de ciertas fracciones del
petréleo, es sin duda el proceso de desintegracién catalitica. La fraccidn se pone en contacto con un catalizador
acido atemperatura elevaday éste promueve la fragmentacion de las mol écul as, reduciéndol as a tamafios menores.
Las arcillas naturales fueron usadas i ntensamente como catalizadores con este propésito hace unos 45 afios.
Bésicamente se emplearon montmorillonitas tratadas con &cidos (proceso Houdry).

Si se controlaba con cuidado laintensidad del tratamiento, se obtenia un producto con buena actividad catalitica; un
exceso hacia que se perdiera totalmente su funcion. En el tratamiento, se eliminaban principa mente iones aluminio
de las posiciones octaédricas de la montmorillonita, provocando en la estructura una carga negativa que era
neutralizada por €l ion hidrogeno. Este hidrégeno, se cree, eralafuente de la actividad desintegradora del



catalizador. Una desventgjatenian las arcillas y erala presencia en su estructura del ion hierro, €l cual provocaba
una excesiva cantidad de carbdn proveniente de la degradacion total de los hidrocarburos; ademés, las arcillas no
eran térmicamente muy estables cuando se hacia necesario elevar latemperatura pararestituir la actividad
catalitica.

Las arcillas fueron paul atinamente desplazadas por otros materiales. En particular, en los afios sesenta hicieron su
aparicion las zeolitas, que ofrecian mayor conversién, altos rendimientos en gasolinay elevada estabilidad frente a
latemperatura. La estructura zeolitica, formada por bloques de SiO, y A10, se une entre si mediante puentes de
oxigeno, formando estructuras que tienen poros con dimensiones moleculares y que, dependiendo del tipo de
zeolita en cuestion, poseen aberturas de poros que van desde los 2 A hastalos 8 A. De esta manerala zeolitatiene
la capacidad de permitir o no la entrada de reactivos en € interior de su estructuray Ilevar a cabo las reacciones
acidas con suma eficiencia.

Figura 34. Estructura de una molécula aislada del petr éleo pesado, que contiene vanadio.

Lanecesidad de refinar crudos pesados trae consigo la dificultad de hacerlo con los materiales zeoliticos de que
disponemos hoy en dia: la abertura de los poros en las zeolitas es mucho menor que € tamafio de muchas de las
mol éculas presentes en los crudos pesados. Ademas, |as altas concentraciones de metales como el niquel y e
vanadio las inactivan o, peor aln, las destruyen. En lafigura 34 mostramos una version simplificada de la
estructura de una de las mol éculas que contienen vanadio y que se hallan en los crudos pesados, ala que se
determiné mediante estudios de rayos X. Pararesolver € problemade larefinacion de los crudos actuales, se han
mencionado varios tipo de estrategias, las mas importantes son las siguientes:

1) Emplear zeolitas con abertura de poro mayor alas que hoy empleamos. A nivel mundial se intenta sintetizar
afanosamente nuevas estructuras que posean esta caracteristica sin que pierdala activad catalitica.

2) Fragmentar el crudo con otro tipo de catalizadores que produzca moléculas capaces de penetrar |as cavidades
zeoliticas.

3) Buscar otro tipo de materiales porosos con alta actividad y selectividad apropiada. En este caso, las arcillas
expandidas resultan ser |os candidatos idoneos como también |o son parala estrategia precedente.

V eamos qué sucede cuando una fraccién de crudo pesado se hace pasar por un reactor donde hay un catalizador, a
latemperaturade 560° C. En el experimento se utilizaran dos tipos de sdlidos: € primero estara constituido por un



catalizador de desintegracion a base de zedlita, a que llamaremos "CZ". En el segundo experimento emplearemos
un catalizador mixto, compuesto de 20% de zeolitay 80% de arcilladel tipo montmorillonita expandida con un
oligbmero de aluminio, y que llamaremos "CAZ". La corriente que emerge del reactor es analizada en sus
componentes, con lo cual se puede determinar qué porcentaje de la carga se convierte en productos (% Conv.) y de
lo convertido, cuanto es gasolinay aceite ligero, 1o que denominamos selectividad, Syagyiina Y Saceite ligero

respectivamente.

Observemos | os resultados de las dos experiencias en lafigura 35.

Catalizador
Parametro Ccz CAZ
Conversién del crudo 57.2 72.1
Selectividad gasolina (%) 27.6 304
Selectividad aceite ligero (%) 151 12.7

Figura 35. Conversién catalitica de un crudo mediante catalizador es a base de zeolitas (CZ) y de zeolita + arcilla (CAZ).

Como se puede apreciar, la estrategia parece dar resultado ya que laadicion de laarcillaal catalizador de zeolita
hace que aumente la conversion del reactivo asi como la cantidad de gasolina producida, por lo que se concluye que
las grandes moléculas son fragmentadas en la arcillay luego pasan ala zeolita en donde se contintian las reacciones
de desintegracion.

Hemos mencionado antes que muchos crudos pesados contienen cantidades importantes de compuestos organicos
de niquel y vanadio. Las arcillas expandidas ofrecen la posibilidad de atrapar estas moléculas por medios
cataliticos, impidiendo asi que dafien los catalizadores de zeolita. Para eliminarlos se requiere que el sélido
contenga dos funciones. una &cida, que provoque la ruptura de los enlances, y otra capaz de introducir hidrégeno en
los fragmentos resultantes, ya que si no se hidrogenan totalmente tienden aformar residuos carbonosos que
inhabilitan la actividad catalitica. La funcion hidrogenante en el catalizador la aporta un metal depositado ex
profeso.

En una serie de experimentos se expandio una arcilla de tipo montmorillonita con un oligdmero organico a base de
hierro y una muestra adicional con uno de aluminio. Los materiales fueron evaluados por separado, haciéndolos
pasar en un reactor, durante 72 horas, una carga consistente en un crudo con cantidades conocidas de niquel y
vanadio. L os resultados mostraron que la arcilla expandida con aluminio tuvo muy poca capacidad de eliminacion,
como era de esperarse, por no tener lafuncidn hidrogenante. En lafigura 36 se resumen |os resultados obtenidos
con laarcillague contiene hierro, en laque se grafica el porcentaje de metal eliminado de lacargaen funcion dela
temperatura de reaccion.
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Figura 36. Eliminacién porcentual de vanadio (.) y niquel (O) mediante un tamiz de arcilla en funcion delatemperatura de
reaccion.

Cuando estos datos se confrontan con los que se obtienen con los catalizadores actual mente empleados en las
refinerias, que son de naturaleza quimica diferente, se comprueba que si bien el porcentaje de eliminacion es
semejante, laarcillaredizalatarea atemperaturainferior, 1o que representa un ahorro en energia.

LASARCILLASEN ACCION

Hemos resaltado alo largo de este capitulo que una de las ventajas destacables de las arcillas modificadas frente a
otros sdlidos porosos la constituye su capacidad de adsorber y hacer reaccionar en €l interior de su estructura
mol éculas de gran tamafio.

Como ultimo gemplo del potencial que ofrecen estos nuevos materiales, presentaremos agunos resultados
obtenidos por J. Shabtai y sus colaboradores que fueron tratados en € 7° Congreso Internacional de Catdlisis
efectuado en Japdn. Los autores del trabajo hicieron un estudio comparativo de lareactividad de tres diferentes
mol éculas organicas frente a una zeolita Y, la que se emplea en los catalizadores en la desintegracion de los
gasbleos y unamontmorillonita expandida. Se sabe que la abertura maxima de |os poros zeoliticos tiene un
didmetro aproximado de 8 A y las tres molécul as escogidas didmetros de 6.2, 7.5y 9 A. Estos didmetros de las

mol éculas, hemos de aclarar, que son valores absolutos y se calculan a partir de estimaciones tedricas. Sin embargo
tal es quizd e método més préctico que se tiene para medir la abertura de los poros. El experimento consistio en
evaluar la velocidad de transformacion por minuto del reactivo, referida a una masaidéntica de sélido en cada caso.
Lareaccion en que se emplearon |as molécul as sonda fue realizada a 350° C y con el fin de exponer |os resultados
Nno es necesario dar |os valores absolutos de tales velocidades, asi, en el caso de la zeolitale daremos el valor
relativo de 1 (V,); en el delaarcilla, el nimero de veces que la velocidad de transformacion fue mas répida que 1.

En lafigura 37 se representan los resultados. Se dibujé la estructura de las molécul as-reactivo empleadas y, entre
paréntesis, va anotado el diametro que se les calculé en Angstroms.
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Figura 37. Compar acién entrelas velocidades dereaccion (V) en la conversion de tres reactivos con distinto didmetro cinético.

Es evidente que, a aumentar el tamarfio de lamolécula, la zeolita tiene més dificultad para convertirla por lo que la
velocidad de reaccion de la arcilla es cada vez mayor ya que en ella no existe el problema de que €l reactivo no
penetre a interior de la estructura.

Debemos mencionar que € trabajo fue presentado en 1980 y que, en la seccién de comentarios del Congreso, €
representante de unaindustria petrolera dijo: "Quiero felicitarlos por este trabajo tan innovador, realizado con tanta
imaginacion. Tengo laimpresion de que esto representa el punto de arrangue de nuevos desarrollos que seiniciaron
hace afios con |os catalizadores zeoliticos." El comentarista no estaba equivocado pues podemos imaginar el
potencial quetienen los valores de lafigurasi tomamos en consideracion que, en esa época, un tercio de los cinco
millones de barriles de petrdleo se enviaba diariamente a procesar mediante la reaccién de desintegracién catalitica.
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V. CONCLUSIONES

LAS arcillas modificadas han venido a sumarse al grupo de cristales porosos con que € cientifico cuenta
actualmente para hacer una quimica mas creadora, estimulada no sélo por el interés cientifico sino también por los
beneficiosindustriales y de bienestar que ofrece.

Esta nueva quimica se engloba dentro de una corriente mas vasta que suele llamarse "quimica de intercalacién”, es
decir, lainsercion de una especie quimica en la estructura de un solido con la consecuente modificacion fisico-
guimica de |a especie aceptadora.

Los compuestos de intercal acion se encontraban en la natural eza, sobre todo en minerales como las arcillas, mucho
antes de que el hombre seinteresara en ellos. Laidea de intercalacién se ha extendido a otros compuestos naturales
y artificiales, entre ellos lamolécula del ADN, que contiene €l patrimonio hereditario de los seres vivos.
Actuamente se estudian compuestos de intercalacion en el ADN gue eviten su réplica o transcripcidn con
propdsitos terapéuticos; también se desarrollan sustancias que forman complejos coloridos con los cromosomas, 1o
gue permite su identificacion més precisa.

Se puede visualizar que, en los campos de la catalisis y |a separacion selectiva de |os componentes, los cristales
porosos se acercan cada diamas a momento en que logren mimetizar la accion de las enzimas, que como sabemos
son materiales biol 6gicos de elevada especificidad en sus funciones.

Es de esperarse que los desarrollos de | as investigaciones en curso en muchos laboratorios del mundo dedicados a
la quimica de intercalacion, depararan en el futuro beneficios que sobrepasan nuestra imaginacion.
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CONTRAPORTADA

Entrelossiglos XV1 y XVII, laporcelana china fue llevada a Europa donde cred una pasion casi enfermiza. Los
grandes nobles se pel eaban |a posesion de piezas tan valiosas. Los chinoslas [lamaban Ling Lung, que significa
"trabajo del Diablo", paraindicar que iban més ala de la habilidad humana. En uno de los centros de fabricacién en
Chinatrabajaban 180 mil familias en 3 mil hornos, y agunos trabaj os especial es pasaban de una generacion a otra
para ser terminados. Destreza sobrehumana, un caolin muy cristalino y pacienciainfinitaempleaba el artesano
chino, més otros secretos revelados en este libro. Por supuesto, lamateriabésicaeralaarcilla, como lo esdetodala
cerdmica que fabrica el hombre.

Las arcillas son definidas como cualquier sedimento o depdsito mineral que es plastico cuando se humedece y que
consta de un material granuloso muy fino, formado por particul as cuyo tamafio es inferior a cuatro micras—la
dimension aproximada de un microbio comun. La arcilla es un material ampliamente conocido: € barro natural ha
sido utilizado por €l hombre en la construccion de habitacionesy, por supuesto, en la alfareria, pero, mediante la
lectura de este libro, veremos como, mediante laingenieria molecular, se latransforma en arcilla pilareaday en un
reactor molecular donde se alojan y reaccionan las moléculas de petréleo para convertirse en gasolina. Se observara
también el papel que, consideran los cientificos, las arcillas desempefiaron como protagonistas en €l origen de la
vidasobrelaTierra

El propdsito de este libro, segiin sus autores, es demostrar como es este polvo tan familiar, la manera como es
posible conocerlo alin mas y modificarlo en provecho del hombrey, en especial, como esta relacionado con nuestra
vida cotidiana. Pese a su cotidianeidad, las arcillas son minerales que se formaron hace millones de afios y que
re(inen |as caracteristicas peculiares de composicion y formacion relacionadas con el curso de laevolucion dela
Tierra

El doctor J. M. Dominguez es fisico egresado dela UNAM vy en la actualidad es presidente de la Sociedad de
Superficies. El doctor I. Schifter es quimico de lamismainstitucién. Ambos se doctoraron en la Universidad
Claude Bernard de Lyon, Francia. Dedicados al desarrollo de materiales nuevosy catalizadores, trabajan en €l
Instituto Mexicano del Petréleo.
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