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RESUMEN. Se estudian la composicion, estructura, morfologia, propiedades térmicas y texturales de la fraccion
arcillosa (< 2 pm) del yacimiento cubano de Pontezuela, Provincia de Camagiiey, con el fin de evaluar su empleo
como nanoreactor para la obtencion de nano-materiales carbondceos semiconductores de tipo grafeno/arcilla. La
muestra tal y como se obtuvo del yacimiento fue triturada y purificada mediante beneficio, separando la fraccion
arcillosa < 2 um. La composicion quimica de esta fraccion expresada en forma de 6xidos (SiO2 52,66 %; MgO 12,75
%; Al,03 11,82 %, Fe,03 7,09 %; K,0 0,8 %; Na,O 0,27 %, CaO 0,19 %, con una pérdida por ignicién de 14,41 %)
revela que la misma se corresponde con el de una mezcla de aluminio-magnesio silicatos hidratados de naturaleza
arcillosa, donde la paligorskita ortorrombica constituye la fase fundamental, acompafiada de montmorillonita,
clinocloro y cuarzo, identificadas todas como fases minoritarias por la técnica instrumental de difraccién de rayos X.
Los resultados indican que esta fase arcillosa (< 2 um) presenta una morfologia nanofibrosa y area superficial BET de
156 m?/g. El érea superficial BET se incrementa a 267 m?/g por desarrollo de la mesoporosidad cuando la fase
arcillosa es tratada a 300 °C, lo cual es propicio para la sintesis de materiales carbonaceos nanométricos
semiconductores tipo grafeno/arcilla. Una prueba preliminar demostré que la fase arcillosa de Pontezuela adsorbe
abundantes polisacéridos (40 %) cuando es previamente activada a 300 °C. La cantidad y la calidad de los sitios de
adsorcion formados con la activacién térmica explican que el compdsito grafeno/arcilla preparado en estas
condiciones tiene la més alta conductividad electrénica (16 S/cm) reportada hasta ahora para este tipo de material.

ABSTRACT. The composition, structure, morphology so as the thermal and textural properties of the clayey fraction
from Pontezuela Cuban Mineral Deposit in Camagiey province are studied to evaluate its usefulness as nanoreactor
for semiconducting carbonaceous nanomaterial Graphene-like/Clay preparation. The pristine Pontezuela mineral
deposit was milled and purified through benefit, by separating the fraction < 2 pum. The elemental chemical
composition of the clayey fraction, SiO; 52,66 %; MgO 12,75 %; Al,03 11,82 %, Fe,O3 7,09 %; K>0 0,8 %; Na,O
0,27 % and CaO 0,19 %, indicate that it corresponds to a mixture of aluminum magnesium hydrated silicates of
clayey nature, where the orthorhombic palygorskite is the fundamental phase, accompanied by other clay of the
smectite group (montmorillonite) and very little quantities of magnesial chlorite (clinochlore) and quartz, identified
by X-ray diffraction technique. The results reveal that clayey phase has a nanofibrous morphology and BET surface
area of about 156 g/cm?. The BET surface area grows up to 267 g/cm? because of the increase of the mesoporosity
when the clayey fraction is heated at 300 °C, being favorable for the semiconducting carbonaceous nanomaterials
Graphene-like/Clay synthesis. In a preliminary proof it was possible to demonstrate that the clayey fraction of
Pontezuela mine is able to adsorb abundant polysaccharides (40 %) when is previously heated at 300 °C. The quantity
and quality of adsorption sites formed in the thermal activation explain that the Graphene-like/clay composite
prepared in these conditions shows the highest electronic conductivity (16 S/cm) reported up to now for this kind of
material.

56



Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 47, pp. 56-63, 2016.

INTRODUCCION

Entre los materiales aplicados con mas éxito como anodo en baterias de iones Li se encuentran los nano-carbones
semiconductores (grafito natural, cokes, fibras de carbono, carbones no grafitizables y carbones piroliticos.). Estos
tipos de anodos han probado ser muy econémicos, ligeros y con alta capacidad de almacenar Li reversiblemente. Sin
embargo, se sigue buscando un mejor candidato carbonoso que supere la principal desventaja de los candidatos
actuales: su baja conductividad electrénica (104-10 S/cm) y alto impacto ambiental.>® Ello depende en gran medida
de los métodos de sintesis y los precursores empleados para este fin. En este sentido los autores de este trabajo han
incursionado con éxito en la preparacién y caracterizacion de compdsitos carbondceos, buenos conductores
(conductividad electrénica de 1 S/cm desde -150 °C hasta temperatura ambiente) a partir de sepiolita Pangel Espafiola
como nano-reactor y un residual de la industria cafiera cubana (melaza de cafia) rico en polisacaridos.” Estos
resultados, unido a la necesidad de obtener un material carbonaceos basado en precursores completamente nacionales,
impusieron la busqueda de una arcilla nacional de semejantes caracteristicas.

Se conoce que, en Pontezuela, Camagiey, existe un yacimiento que contiene altos niveles de la arcilla paligorskita,
que actualmente se encuentra en estudio para su futura explotacion y por tales motivos existen muy pocas referencias
que permitan dilucidar la factibilidad de emplear tal mineral como nanoreactor en la preparacion de un carbon
conductor de alto valor agregado semejante al obtenido en el interior de la Sepiolita Pangel Espafiola.

La paligorskita es una arcilla con una composicion y estructura cristalina cercana a la Sepiolita.®® Debido a esta
especial estructura en tineles y canales de tamafio nanométrico (= 3,7A x 6,4 A), la paligorskita en teoria presenta
una alta superficie especifica (entre 150 - 300 m?%g).2%1? Ademas posee un elevado contenido en agua zeolitica,
coordinada y estructural que sustenta su estructura, 82 todo lo cual hace suponer su potencialidad para absorber
moléculas grandes y polares tales como los polisacaridos. Sin embargo, hasta el momento la paligorskita no se ha
explorado como plantilla para la preparacion del material carbondceo semiconductor grafeno/arcilla.

El objetivo de este trabajo es presentar los hallazgos acerca de las caracteristicas estructurales, composicionales,
térmicas, morfoldgicas y texturales de la fraccion <2 um del yacimiento paligorskitico de la zona de Pontezuela y a
partir de ellos evaluar su uso como nanoreactor para la obtencién de materiales carbonéaceos semiconductores de tipo
grafeno/arcilla.

MATERIALES Y METODOS

La muestra perteneciente al Yacimiento de Pontezuela (10 Kg), fue primeramente sometida a un proceso de molienda
y separacion en diferentes fracciones granulométricas (0.72-0.45um). La fraccion de interés (< 2 um) fue lograda
aplicando la separacion gravitacional, proceso de beneficio hidrogravimétrico para el procesamiento de minerales,
basado fundamentalmente en la densidad del mineral.

La melaza de cafia fue suministrada por el central azucarero Cristino Naranjo en la provincia de Holguin.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la caracterizacion quimica por espectrometria Infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) se empleé un
espectrofotometro Perkim Elmer FTIR en la region de 4400 cm™ - 400 cm™. El comportamiento térmico se analizé en
un equipo Shimadzu-TGAS50H en atmoésfera de aire a 10°/min desde 30 °C hasta 800 °C. La identificacion de las fases
cristalinas fue realizada en un equipo de Difraccién de Rayos X (DRX) Simens-D5000 con radiacion de Cu Ko
(0,154045 nm) desde 5° hasta 80° (20) con velocidad de barrido de 0,02 °/s. La morfologia y el tamafio de particula
fueron determinados con un Microscopio Electrénico de Transmision Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kv con
detector de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) para analisis multielemental. La isoterma de adsorcion de N, fue
determinada a 77 K, empleando un equipo Quantachrome Autosorb-1, previamente calibrado, en el intervalo de 1*10
4<p/p®<1. La muestra fue previamente desgasificada a 150 °C y 300 °C durante 4h. El area superficial del material fue
evaluada por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando los datos de adsorcion adquiridos en el
intervalo de presion relativa de0,01 a 0,3. La determinacion de los diferentes elementos quimicos presentes en las
muestras se realiz6 utilizando un espectrofotometro de absorcién atémica Hitachi-Z8200. Las curvas de calibracion se
elaboraron con ayuda de soluciones estandar marca Sigma con ldmparas correspondientes al analisis de cada
elemento en particular. Todas las muestras estandares y problema fueron analizadas por triplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las fases minerales presentes en las muestras del yacimiento paligorskitico de Pontezuela sin beneficiar y la
fraccion < 2 um separada de ella, fueron determinadas por DRX (Fig. 1 A y B, respectivamente). Como puede ser
apreciado en ambos difractogramas, la paligorskita cuya reflexiébn mas intensas se observan en 8,45° (260),
correspondiente a la distancia interplanar (d) de 1,03 nm de su espacio basal, esta presente como fase predominante.
Asimismo, son visibles las sefiales menos intensas de esta fase a 14,05° (d = 0,64 nm); 16.5° (d = 0,54 nm);
20,01 ° (d = 0,45 nm) y 35, 44 ° (d = 0,37 nm), en total concordancia con el reporte de PDF 82-1873 para la
paligorskita ortorrdmbica. También se puede inferir la presencia de fases minoritarias acompafiando la paligorskita
como: montmorillonita (PDF 13-0135), cuarzo (PDF 46-1045), clorita magnesial (PDF 24-0506) y material amorfo
(silice amorfa) dado por la elevacion discreta del fondo del difractograma en el intervalo angular (20)15°-50°. La
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arcilla montmorillonita es detectable por su maximo mas intenso a 5,96 ° (d = 1,564 nm), ademas de otros adicionales
de esta fase solapados en el registro de polvos: 19, 66° (d = 0,446 nm) y 34, 78° (d = 0,256 nm). Las sefiales mas
intensas del cuarzo se observan en 26,77° (d = 0,335 nm) y 20,92° (d = 0,424 nm) y las de la arcilla clorita
(clinocloro) se aprecian en 12,44° (d=0.698 nm); 18,67° (d = 0,471 nm) y 25,04° (d = 3,56 nm).

Comparando ambos difractogramas se aprecia que el contenido de fases colaterales minoritarias que acompafian la
muestra paligorskitica de Pontezuela, no pueden ser eliminadas por completo mediante el proceso de beneficio
realizado. Por otro lado, no se observan difracciones caracteristicas de fases asociadas al hierro, por lo que podemos
plantear, que el hierro determinado por andlisis quimico, podria estar formando parte de la composicion de la
paligorskita y/o de la montmorillonita, lo que resulta posible por sustitucion de Al en este tipo de arcillas, o en su
defecto en alguna otra fase en proporcion inferior al 3% del total de la muestra, lo cual no es detectable por DRX
convencional.

Debido a que durante la etapa de obtencidn del material carbonaceos de interés la matriz inorgénica sufre varios
procesos de calentamiento térmico hasta 800 °C, se estudiaron los cambios producidos tanto en el difractograma como
al espectro de FTIR de la fraccion < 2um al ser tratada hasta 900 °C.

Cuando se calcina la fraccion < 2um hasta 350 °C, se continGan observando las difracciones caracteristicas de la
paligorskita aunque con una disminucion de la intensidad y un ensanchamiento de los maximos de difraccion lo que
podria relacionarse con modificaciones estructurales que comprometen su cristalinidad (Fig. 2A). Como veremos mas
adelante mediante FTIR y ATD, el calentamiento de la paligorskita hasta 350 °C, provoca un proceso de
deshidratacion en dos etapas, donde primero se pierde agua de hidratacién y luego el agua intercalada en los canales.
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Fig. 1. Difractogramas del mineral paligorskitico de Pontezuela sin purificar (A) y de la fraccién <2um (B). Se
sefialan los maximos de las fases presentes con letras: paligorskita (p), montmorillonita (m), clorita (c) y cuarzo (q).

Luego de calcinar la muestra a 900 °C durante 2 h ocurre la completa deshidratacion de la fraccion arcillosa (< 2 um),
lo que provoca el colapso de la estructura de gran parte de las fases que la componen (Fig. 2B). Es notorio que
desaparece por completo el maximo de difraccion correspondiente a la paligorskita en 1,04 nm (26 = 8,45°), lo que
indica un cambio estructural drastico del material. Se pueden identificar otras fases, ademas de cuarzo, que se forman
producto a la descomposicion de las fases arcillosas identificadas anteriormente. Las nuevas fases identificadas
mediante la comparacion de las difracciones con la base de datos PDF, corresponden al silicato de magnesio y
aluminio (Mg,Al)SiOs (PDF 35-310), acomparfiada del 6xido de magnesio aluminio-hierro (Mg (Al, Fe).0. (PDF 21-
540). La deshidratacion a 900 °C produce cambios significativos en la estructura cristalina del mineral, lo que deber
tenerse en cuanta para los fines que se persiguen en este trabajo.
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Fig. 2. Difractogramas de la fraccion <2 um calcinada a 350 °C (A) y 900 °C (B). Se indican las fases
predominantes: paligorskita (p), montmorillonita (m), clorita (c), cuarzo (c), (Mg, Al) SiOs (s) y Mg(Al,Fe)O4 (0).
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La determinacion de la composicién quimica de la fraccion arcillosa de la mena paligorskitica de Pontezuela, se hace
dificil y esta afectada por la presencia de impurezas, como se pudo constatar del analisis de fase realizado por DRX.
No obstante, a partir de los resultados el analisis quimico realizado por Absorcion Atémica a la fraccion arcillosa (<2
pum), se determind que la composicién quimica de los elementos presentes expresada en forma de 6xidos es: SiO;
52,66 %; MgO 12,75 %; Al,O3 11,82 %, Fe;,03 7,09 %; K-0 0,8 %; Na,O 0,27 %; CaO 0,19 %. La pérdida por
ignicidn es de 14,41 %.

Del analisis de la composicion anterior, se evidencia que el contenido de SiO, disminuye y los contenidos de MgO,
Aly03, Fe;03, KO y CaO superan los reportados para la paligorskita pura (SiO; 55,03 %; Al,O3 10,24 %; Fe;O3
3,53 %; MgO 10,49 %; K,0 0,47 %).'® Este resultado confirma que existen otras fases que aportan tales elementos lo
que es coherente con los resultados de DRX.

En los espectros FTIR de la fraccion arcillosa (< 2 um), como en las muestras resultantes de su tratamiento térmico a
350 °C y 900 °C, son visibles las vibraciones de los enlaces Si-Si, Si-O, Si-OH, Al-O y Mg-O tipicos de las arcillas
(Fig. 3).5*2 Las bandas correspondientes a las vibraciones de tension de los grupos OH del agua zeolitica (vOH), que
forma parte de la estructura de la paligorskita , aparecen entre 3 500-3 400 cm™, asi como la banda asignada a la
vibracion de deformacion del agua de coordinacion (SHOH), que aparece a 1 630 cm™®. También estan presentes las
vibraciones de tensién en la region de 3 640-3 500 cm™ asignadas a los enlaces MgzOH (3 619 cmt), Al,OH (3 585
cm?) y (Mg,Fe) OH (3 582 cmY), asi como las vibraciones de tension en la region entre 1500-400 cm™ asignadas a
los enlaces (vSi-O) en 1200, 1125 y 981 cm; Al(vSi-O) en 1029 cm'*; (vSi-O-Si) en 864 y 823 cm™ y (vMg-OH) en
477 cml, caracteristicas de las arcillas.>1?
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Fig.3. Espectro FTIR de la fraccién arcillosa < 2 um (A), fraccién arcillosa < 2 um calcinada a 350 °C (B) y a
900 °C (C).

En la medida que se deshidrata la fraccion arcillosa rica en paligorskita, cuando es calcinada a 350°C, disminuye la
intensidad de las bandas ubicadas entre 3500-3400 cm?, correspondientes a las vibraciones de tension de los grupos
OH del agua zeolitica (vOH), lo que corresponde con el proceso de deshidratacion de la arcilla.>? Se mantienen casi
inalterables las vibraciones asignadas a los enlaces MgsOH (3616 cm™), Al,OH (3587 c¢cm?) y (Mg,Fe) OH
(3543 cm™) y (8HOH) a 1623 cm, lo cual indica que a esta temperatura no han sido afectados considerablemente los
grupos funcionales que sustentan la estructura cristalina del mineral (Fig. 3B).>'? Una vez alcanzada la temperatura
de 900 °C, solo predominan las sefiales caracteristicas de los grupos silicatos y 6xidos formados: Al (vSi-O) en 1032
cmt; (vSi-O) en 920 cm? y (vMg,Al-O) en 794 y 428 cm™, caracteristicas del esqueleto magnesio-silicato de las
arcillas (Fig. 3C).>1? Este resultado indica la deshidratacion total, con la pérdida del agua de constitucién y la
modificacion significativa de su estructura, como se pudo observar por DRX.

Como ya se viene discutiendo, la fraccion arcillosa <2 pm sufre un proceso de deshidratacion progresiva bajo
tratamiento térmico. En el estudio termogravimétrico de esta muestra, cuando se calienta desde 30 °C hasta 750 °C en
presencia de aire dinamico, se puede observar que se producen varias etapas de transformacion térmica (curvas TG y
ATD) acompafiadas de pérdida de masa (Fig.4).
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Fig.4. Curvas de TG y DTG de la fraccion arcillosa < 2um del depoésito paligorskitico de Pontezuela

La curva ATD muestra un primer efecto endotérmico entre 30 °C y 160 °C, el cual se acompafia de una pérdida de
masa de 10,91%. Este proceso se asigna a la pérdida de agua de humedad del mineral. Luego un segundo efecto
endotérmico entre 160 °C y 300 °C, donde se pierden aproximadamente 2,82% de la masa inicial, lo cual se asocia a
la evolucién del agua zeolitica contenida en los canales de la estructura de la arcilla paligorskita. A mayores
temperaturas no se observan otros cambios significativos en la curva de ATD y la curva TG muestra procesos
continuos de pérdida de masa (5,86% en total) que corresponden a pérdida del agua de constitucion en forma de
grupos oxidrilos (OH). La remocion del agua de constitucion provoca el colapso de la estructura cristalina, con la
destruccion de los tuneles y canales y la formacion de nuevas fases cristalinas como pudo apreciase del DRX. La
pérdida de masa total es de 19,6%.
Teniendo en cuenta las pérdidas de masa por evolucién de diferentes tipos de agua en esta fraccion arcillosa y la
composicion quimica total expuesta anteriormente, tanto para la paligorskita pura reportada en la literatura’® como
para la determinada en este trabajo, se puede inferir que la fase paligorskita se encuentra en un 80 % de la fraccion
arcillosa (< 2 um) del depésito paligorskitico de Pontezuela y un 20 % se encuentra repartido entre las cuatro fases
minoritarias detectadas por DRX convencional.
La distribucién de tamafio de particula, la porosidad y la superficie activa juegan un papel importante en los procesos
de sorcion de los solidos y determinan que se puedan emplear como matrices nanoreactoras para preparacion de
nuevos materiales.> Por este motivo se realizo el andlisis de adsorcidn-desorcién con nitrégeno a 77 K a la fraccion
arcillosa (< 2 um) del depdsito paligorskitico de Pontezuela desgasificada a 150 °C (Pal150) y a 300 °C (Pal300),
(Fig.5).
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Fig. 5. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de la fraccion arcillosa (<2 pum) del deposito paligorskitico de

Pontezuela desgasificada a 150°C (Pal150) y a 300°C (Pal300). Se inserta la distribucidn de poros de la muestra
Pal300 (A).
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Fig 5.1 Distribucion de poros /nm.

La isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77 K de la muestra Pal150 corresponde al tipo Il, de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC, lo cual es tipico de materiales macroporosos o no porosos.'* Sin embargo, la isoterma de
adsorcion de nitrégeno de la muestra Pal300 muestra una curva de adsorcion tipo IV caracteristica de los materiales
predominantemente mesoporosos. En este caso se observa, la formacion de un lazo histéresis en la curva de
desorcién, caracteristico de procesos de condensacion capilar en materiales mesoporosos. El lazo de histéresis es del
tipo de H3, distintivo del predominio de grupos de particula con forma de placas paralelas que dan lugar a mesoporos
con forma de rendija.** La distribucion de poros en la fraccién arcillosa desgasificada en 300 °C (Pal300) indica que
en esta muestra existe una distribucion de mesoporos estrecha entre 3 y 5 nm, a pesar de la naturaleza heterogénea de
la muestra donde ademas de la paligorskita existen otras dos arcillas. Esta distribucion de mesoporos, es muy
conveniente para el uso de la fraccion arcillosa del depoésito paligorskitico de Pontezuela como una plantilla
nanométrica.

Este estudio también muestra que la temperatura de desgasificacién para caracterizar correctamente por BET la
textura de la fraccion arcillosa es 300 °C. Por debajo de este valor la informacién es incompleta y por encima sufre
cambios composicionales y estructurales irreversibles.

Se presentan los resultados de &reas superficiales y volimenes de poros obtenidos mediante la aplicacion de los
métodos de Brunauer, Emmet y Teller (BET) y de Dubinin-Raduskevich (DR) a los datos de adsorcién de N2 a 77K.
Se incluye ademaés la porosidad expresada de manera porcentual con respeto al volumen total de poros (Tabla 1)

Tabla 1. Area superficial especifica (Sget) y volumen de poros de la fraccion arcillosa (< 2 um) del depésito
paligorskitico de Pontezuela desgasificada a 150 °C (Pal150) y 300 °C (Pal 300)

Muestra  Sger C Vo (DR) Vmeso Vmacro V7t Meso + macrop
(m? g*) m’g?) (em’g?)  (cmig?) (emlg?) Total (%)
Microporo Mesoporo
Total (%) Total (%)

Pal150 46,45
158 382 0.0630 0.05174 0.00296  0.1173  53.55 43.94

Pal300 52.39
267 916 0.0992  0.0947 0.01449  0.2085 47.61 45.44

En general el tratamiento térmico provoca la creacion de poros de todas las dimensiones como puede observarse del
mayor volumen de microporos obtenidos por el método de Dubinin-Raduskevich para la muestra tratada a 300 °C
(Pal 300) asi como de los volumenes de mesoporos correspondientes. Los valores de las &reas microporosas también
evidencian lo anteriormente expuesto. La relacion volumen de mesoporos/volumen de microporos en la muestra
Pal150 es de 0,82 mientras que para Pal300 este valor asciende a 0,95.

EL volumen de macroporos es bajo (sobre los 10 a 10 ¢cm®/g), indicando que el area externa corresponde a los
mesoporos. Tanto, los volimenes de mesoporos como de macroporos es superior en la muestra desgaficada a la
temperatura mas alta (Pal300), lo que demuestra el desarrollo de la superficie externa con el tratamiento térmico. Esto
también es demostrado a partir del valor del area superficial (SBET) de la muestra desgasificada en 300 °C (Pal300),
que es casi el doble del obtenido para la muestra Pal150.

Se obtuvieron los parametros texturales al ajustar los datos experimentales usando diferentes métodos.

Aunque los valores de tamafio de microporos promedio obtenidos segun el método del Funcional de la densidad
(DFT) no difieren en ambas muestras, la energia caracteristica correspondiente al ajuste de los datos de adsorcion
segun el modelo de DR de la muestra Pal300 es notoriamente superior al valor de la tratada a 150 °C lo que
corresponde a un tamafio medio de microporos menor calculado a partir de la expresién planteada por Stoeckli para
este intervalo de microporos, como se muestra en la tabla anterior. El ajuste de los datos segiin el modelo DR ocurre
en un intervalo de presiones relativas mas amplio para la muestra Pal300 lo que también evidencia una mayor
homogeneidad del sistema microporoso en dicha muestra en comparacion con la Pal150.

61



Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 47, pp. 56-63, 2016.

Tabla 2. Parametros texturales: Energia caracteristica (Eo), ancho medio de microporos (L) y areas de microporos

L (DFT) (nm) Area Microporo

Muestra Eo (kJ. mol?) L (nm)?! (m?.g%)?
Pali1l50 14.85 - 1.178 1135
Pali300 22.81 0.947 1.178 209.6

! Calculada como L = 10,8/(Eo-11,4)% 2 Calculada como Spi=2000Vo/L®

Las ecuaciones empleadas para el calculo de L y del area microporosa han sido planteadas por Stoeckli. '> La primera
es una correlaciéon empirica entre la Eo obtenida de la ecuacion DR y el tamafio medio de los poros asociados a la
misma. La segunda se basa en consideraciones geométricas bajo el postulado de que los poros analizados son del tipo
de rendija (como es el caso analizado).

Estos resultados avalan la posibilidad de empleo de la fraccidn arcillosa (< 2 um) del depésito paligorskitico de
Pontezuela tratada térmicamente a 300 °C para la sintesis de materiales carbonaceos de tipo grafeno/arcilla.

El estudio morfolégico y del tamafio de las fibras de la fraccion arcillosa (< 2 um) del dep6sito paligorskitico de
Pontezuela fue realizado mediante TEM-EDX (Fig. 6). Las imagenes de TEM muestran fibras agrupadas y orientadas
en diferentes direcciones. El tamafio de los agregados fibrosos oscila en 10-20 nm de diametro y de 150-200 nm de
longitud. También se aprecian en menor proporcion agregados de particulas de morfologia semiesféricas (sefialados
con los circulos 1 y 2) que podrian pertenecer a la fase de cuarzo detectada por DRX. Estos dos tipos de particulas
(fibras y semiesferas) fueron analizados con una sonda de EDX que permite explorar cualitativamente la composicion
multielemental sobre las mismas. Este estudio mostro la presencia de Si, Mg, Al, Fe, Cay K en las fibras y para las
particulas semiesféricas se detectdé Si y O como elementos predominantes. Las relaciones atémicas O/Si, Si/Al,
Si/Mg, Si/Fe, Mg/Fe, Mg/Al, Al/Fe obtenidas en las fibras y de O/Si obtenidos en las particulas semiesféricas unido
al resultado de elementos totales determinado por adsorcién atdmica permite estimar que la fraccion <2 pm del
deposito paligorskitico de Pontezuela esta compuesto de paligorskita como fase mayoritaria y entre las minoritarias
contiene cuarzo. El hecho de que las particulas nanométricas de cuarzo estén ocluidas entre las fibras de la
paligorskita explica la dificultad en eliminarla totalmente durante la purificacion.

80 haV

Fig.6. Imagen de TEM de la fraccion < 2 um del deposito paligorskitico de Pontezuela. Los circulos 1, 2 y 3 indican
las zonas donde se realizo el analisis de EDX: 1y 2 sobre las particulas semiesféricas y 3 sobre las fibras.
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En pruebas preliminares de adsorcion de melaza de cafia en la paligorskita de Pontezuela activada a 300 °C, aplicando
la misma técnica reportada por nosotros para la sepiolita’se pudo comprobar que es capaz de adsorber abundante
melaza (40% de C fue detectado mediante analisis multielemental de CHN) dando como resultado un nanocompdsito
grafeno/arcilla con una conductividad electrénica de 16 S/cm a temperatura ambiente. Este valor es incluso superior
al que se obtiene cuando se utiliza la sepiolita Pangel Espafiola como nanoreactor .57

CONCLUSIONES

La fraccién <2 um del depdsito paligorskitico de Pontezuela estd compuesta de una mezcla de aluminio-magnesio
silicatos hidratados de naturaleza arcillosa, donde la paligorskita ortorrémbica constituye la fase fundamental (80 %)
y se acompafia fundamentalmente de un 20 % de fases minoritarias: montmorillonita, clorita, cuarzo y silice amorfa.
El hecho de que las particulas nanométricas de cuarzo estén ocluidas entre las fibras de la paligorskita explica la
dificultad en eliminarla totalmente durante la purificacion. La fase de paligorskita de la fraccion arcillosa preserva su
estructura tunelada y desarrolla una estrecha mesoporosidad cuando es activada térmicamente a 300 oC, lo que resulta
atil para su empleo como plantilla nanométrica en la sintesis de nuevos materiales. La fraccidn arcillosa del depdsito
de pontezuela activada térmicamente adsorbe abundante cantidad de melaza de cafia lo que da lugar a un material
carbonaceo semiconductor cuya conductividad electrénica es la mas alta reportada hasta el momento para los
materiales compuestos de tipo grafeno/arcilla.
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