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Resumen

Estudios de la superficie y del volumen, con fotoemision de rayos-X, DTA y TGA, fueron realizados a una muestra lateriticas
natural (VL2, geolégicamente certificada), tratada térmicamente e impregnada con potasio (K). Los resultados de XPS de la
superficie de la muestra indican la presencia de especies de aluminosilicatos, tendiendo a estructuras del tipo de caolinita, muy
distinta a la composicién de 6xidos reportados para el volumen. Se proponen formulas del tipo FeosAl2Si,Os(OH)7 para la muestra
natural, FeosAl,Si,Os(OH); para la calcinada a 900 °C y Feo7AlLSi,Os(OH) la impregnada con K. Los resultados de DTA de la
muestra natural realizados en atmdsfera de aire, en el rango de ambiente hasta 900 °C, indican tres reacciones endotérmicas a 50
°C, 300 °C y 500 °C, correspondientes a perdida de agua, deshidroxilacion de la gibbsita y la transicién de la boehmita a alimina
Al>Os. Los resultados de TGA de la muestra natural igualmente reflejan tres perdidas de masa. A 50 °C relativas a la perdida de
agua, otra a 300 °C asociadas a dos reacciones; la primera relativa a la deshidroxilacion de la gibbsita AI(OH)3 y la formacion de
boehmita AIOOH, y la segunda a la deshidratacién de FeOOH y la formacién de hematita Fe,Os. Finalmente, otra perdida a 500
°C, de agua estructural y la formacién de alimina Al,Os.

Palabras claves: XPS; DTA; TGA lateritas; caolinitas
Abstract

Study and characterization of a standard reference laterite (VL2), natural and treated, using XPS, DTA and TGA tech-
niques. XPS, DTA and TGA were used to study the surface, as well as the bulk, of a geologically certified natural laterite sample
(\VVL2), when subjected to a thermal treatment and potassium(K) impregnation. XPS results, concerning the surface of the sample,
indicated the presence of aluminosilicates and their tendency to form Kaolinite based structures, in total disagreement with the
oxides composition of the bulk reported previously. FeqsAl:Si:Os(OH)7 type structures are proposed for natural sample
FeosAlSio0s5(OH), when calcinated at 900 °C and Feg7AlSi,Os(OH); after K impregnation. DTA results corresponding to the
natural sample, carried out at normal air condition, in the 900 °C range, indicated three endothermic reactions at 50 °C, 300 °C
and 500 °C, adjudicated to water loss, the gibbsite dehydroxylation and boehmite to alumina (Al,Os) transition. In accordance
with DTA observation, TGA shows three mass losses, the first at 50 °C related to the water loss, followed by a second loss at 300
°C, adjudicated to two reactions; the first one related to the gibbsite AI(OH); dehydroxylation and the boehmite (AIOOH) for-
mation and the second adjudicated to the dehydratation of FeOOH and hematite formation. Finally, a mass loss, at 500 °C, related
to structural water and alumina Al,O3 formation.

Keywords: XPS; DTA; TGA; Laterite; Kaolinite

Introduccién

Las preocupantes manifestaciones del cambio climatico en los
Gltimos afios y las medidas de regulacion de contaminantes am-
bientales (S, SOy, NOx entre otros)*3, son las normas que rigen
los requerimientos de energia proveniente de materiales fosiles.
Venezuela, uno de los paises del planeta con las mayores reser-
vas de petréleo pesado y extrapesado del mundo®, debe partici-
par activamente en el desarrollo de tecnologias que permitan
cumplir con lo establecido y asi poder ofertar al mercado mun-
dial sus derivados de petrdleo.

Las lateritas certificadas de referencia estandar® han sido parte
del esfuerzo de investigacion del Laboratorio de Fisica de Su-
perficies, en las Gltimas décadas, dada su importancia como po-
tenciales catalizadores en la industria petrolera® y en la industria
metalUrgica del aluminio. En varios trabajos se han reportado
resultados de investigacion relacionados con el tema’®, funda-
mentalmente su caracterizacion y aplicacion en catalisis. Se ha
encontrado una diversidad de 6xidos en la composicion qui-
mica de estos materiales, bien sea en diferentes formas crista-
logréficas o en fases amorfas. El hierro en las estructuras de la
hematita (Fe,Os) y goetita (FeOOH), aluminio en gibbsita y/o
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bohemita (a-Al(OH)s, a-AlO(OH)), diaspora (B-AlO(OH)) y
silicio son los méas abundantes en estos materiales naturales®.
Por su potencial aplicacion en reacciones cataliticas se han re-
portado resultados de investigaciones en hidrocragqueo e hidro-
desmetalizacion'® con excelentes resultados, asi como en la sin-
tesis de hidrocarburos a partir de CO y H; en reacciones de Fis-
cher-Tropsch'. En el presente trabajo, como parte de la linea
de investigacién, se muestran resultados de la caracterizacion
de la superficie con fotoemision de rayos X y se determina el
tipo de Oxidos en el volumen de la laterita VL2, con las técnicas
DTAy TGA.

Metodologia
Preparacion de las muestras.

Dado su potencial aplicacion en catalisis'?, se estudio la laterita
certificada VL2 natural, la cual tiene una composicion volumé-
trica de: 27,03% (p/p) de Al.O3 32,28% (p/p) de Fe;0s, 20,24%
(p/p) de SiOy, 3,00% (p/p) de TiO. y 16,26% (p/p) (pérdida por
ignicion, LOI por sus siglas en inglés). Este material lateritico
proviene de la serrania Los Guaicas, Estado Bolivar, Vene-
zuela. Se prepararon y estudiaron tres muestras: una en estado
natural, denominada VL2-N; otra que se calcind a 550 °C
(VL2-C) y una tercera que se impregno con K y posteriormente
se calcino a igual temperatura (VL2-CK).

Las preparaciones de las muestras para los estudios de XPS,
DTA y TGA se hicieron segun el siguiente protocolo:

a) VL2-N. Se toma una muestra de la laterita natural y se tritura
en un mortero de &gata, limpio de impurezas, hasta lograr obte-
ner un polvo lo suficientemente fino. Luego se soporta sobre
una capa de In que se coloca en el porta-muestra de la barra
transportadora del equipo de XPS, para su analisis.

b) VL2-C. Se toma una muestra de la laterita, previamente pul-
verizada y se somete a tratamiento térmico en el reactor externo
que dispone el equipo, en flujo de aire seco a 550 °C durante 4
horas, luego se monta en el porta-muestra para su analisis res-
pectivo.

¢) VL2-CK. La impregnacion con potasio se realiza preparando
en un matraz una solucion de KOH en agua destilada, concen-
tracion de 3,1% en peso, luego se le coloca en la solucién una
cantidad de laterita y se somete a agitacion continua a una tem-
peratura entre 50 y 60 °C, hasta lograr obtener un gel. Seguida-
mente, se seca durante 7 horas a 120 °C, se pulveriza en un mor-
tero de &gata y nuevamente se calcina en aire a 550 °C. Final-
mente se monta en el porta-muestra para su anlisis.

Técnicas

Los experimentos de XPS, DTA Y TGA fueron realizados en
la Unité de Catalyse et de Chimie du Solide, en la Université
des Sciencies et Technologies de Lille, Francia.

Se utilizé como técnica de analisis de superficies la fotoemision
de rayos-X (XPS). Los experimentos se realizaron en un ES-
CALAB 2201-XL, de VG Instruments. El equipo cuenta con

barra de transferencia desde el ambiente, pasando por la cdmara
de tratamiento que tiene condiciones de vacio de 107 mbar,
hasta la camara de andlisis con vacio de 10”° mbar. La camara
de tratamiento permite calentar la muestra hasta 900 °C. La
fuente de rayos-X es un cafién que posee doble anodo de Al y
Mg que permiten haces de energias de 1486,6 y 1253,6 eV, res-
pectivamente, a 300W de potencia fija. Cuenta con un analiza-
dor de energia semiesférico de 160 mm de radio, con rendija de
entrada de 150 micrones, con el cual se trabaja en el modo FAT,
Eo =40eV, y funcion trabajo de 4,4 eV. El equipo dispone de
la facilidad para hacer tratamientos térmicos en un reactor ex-
terno al espectrometro, acondicionado con linea de admisién de
gases. Las muestras VL2-N, VL2-Cy VL2-CK, descrita su pre-
paracion anteriormente, fueron analizadas con XPS en el orden
respectivo.

Los datos de DTA y TGA se tomaron en el equipo SDT-2960
construido por la empresa TA Instruments, la cual tiene la faci-
lidad para trabajar con las dos técnicas. Este equipo dispone de
un horno que trabaja en el rango de ambiente a 1500 °C y con
un rango de ratas de temperatura entre 0,1 a 100 °C/ min., con
termocupla tipo R, una por porta muestra. La microbalanza
tiene capacidad de medida entre 0,1 a 200 pg, maximo. Dis-
pone de una linea de admisidn de gases que se trabaja con flujos
hasta 1 I/min. Para los estudios volumétricos con DTAy TGA
de la laterita natural (VL2-N) se coloca una porcion de muestra
(mg) en la taza de alimina porta-muestra del equipo. Cuando
se realiza el experimento de DTA, en el otro plato de alimina
de la microbalanza se coloca el material de referencia (Al.Os).
Por el contrario, cuando se realiza los experimentos de TGA, el
otro plato de alumina de la microbalanza se deja vacio.

El estudio volumétrico de la muestra VL2-N se realiz6 con
DTAy TGA, cuyo objetivo fundamental fue determinar las di-
ferentes fases en su evolucion térmica, los posibles 6xidos que
se forman en el volumen y contrastar con los resultados de la
superficie. Los registros de DTA y TGA de la muestra VL2
natural se realizaron desde temperatura ambiente hasta 900 °C
a una rata de 5 °C/min, en atmosfera de aire, con una muestra
de 26,2 mg aproximadamente.

Resultados y discusiones
XPS

El procesamiento de los datos de XPS para su respectivo anali-
sis (eliminacidn de la linea satélite de rayos X Kagasa, filtrado
por transformada de Fourier y sustraccion de la sefial de fondo
usando el método de Shirley) fueron realizados con software
desarrollado por J.M. Marchal de la Universidad de Lile-Fran-
cia. Para la descomposicion espectral se us6 como parametros
la posicion, ancho a media altura y altura del respectivo pico
procesado, optimizandose con el respectivo software.

En la figura 1, se muestra un espectro amplio de XPS, de la
muestra VL2-CK donde se indican los elementos presentes en
la superficie; Al, Fe, Si. Ti, O, K e In, éste Ultimo es el soporte
de la muestra.
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Como referencia se uso el nivel 1s del carbono de contamina-
cidna 285,0 eV. Sin embargo, cuando la intensidad del pico del
carbono se hace muy baja se usé la energia de enlace del nivel
Al2p a 74,8 eV como referencia interna, la cual es confiable
dado que la diferencia de energia entre el nivel Al2p y el Ols,
( Ex(Al2p) — Ex(0O1s)), se mantiene constante, es decir indepen-
diente del efecto de carga. Ver en latabla 1

los valores de las diferencias para cada muestra.

Para fines de comparacidn, discusion e interpretacion de los re-
sultados se anexa la tabla 2 donde se reproducen datos de los
CompuestOS patrén: Fe,0s, Al(OH)3, Al,O3, SiO; Yy Alz(OH)4Si205,
ya estudiadas y reportadas anteriormente’.

Espectros del Fe2p

Los espectros de alta resolucién del Fe2p de la muestra de late-
rita natural y con los respectivos tratamientos se muestran en la
figura 2, donde se indican con las letras A para la muestra na-

tural, B la calcinada y C la impregnada con K, respectivamente.

A los picos del nivel 2p del Fe no se les hizo una descomposi-
cion espectral, en vista de la alta complejidad, producto de las
contribuciones de los fotoelectrones 2pip, 2ps. y satélites
Shake Up superpuestos en el espectro, tal como se indica en
dicha figura.

La energia del nivel Fe2ps;, de la muestra natural (curva A) es
de 711,5 eV. y se observa que el pico del nivel Fe2psp», con
energia de 711,4 eV no cambia por efecto de la calcinacion
(curva B), con lo cual se infiere que el hierro, tanto en la mues-
tra natural como calcinada, mantiene el mismo estado de oxi-
dacion +3. (corrimiento dentro del error experimental de +0,2
eV.). Igualmente, se observa (curva C), un corrimiento de 0,3
eV hacia mayores energias de enlace, pero ain muy pequefio
para la muestra impregnada con K, lo cual indica el mismo es-
tado de oxidacion para el hierro, pero influenciado por el nuevo
entorno quimico.
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Fig. 1: Espectro amplio XPS de la muestra VL2-CK, obtenido con hv = 1486,6 eV. Se identifican la mayoria de los picos. En la parte superior
puede observarse el espectro de alta resolucion del nivel 2p del potasio y el 1s del carbono.

Tabla 1. Valores de las diferencias de energia cinética en eV de los picos: Ex(AI2p)-Ex(O1s), Ex(Si2p)-Ex(O1s) y Ex(O1s)-Ex(Fe2ps») para la

muestra VL2.

Muestra Ex(Al2p) -Ex(O1s) Ex(Si2p)-Ex(O1s) Ex(O1s)-Ex(Fe2par)
eV+0,2eV eV+0,2eV eV+02eV
V L2-N 457,3 4289 179,5
VL2-C 457,3 429,3 179,3
V L2-CK 4574 429,3 1794
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Tabla 2. Energia de enlace en eV (20,2 eV), de diferentes niveles fotoeléctricos en muestras patron: Fe;Os, AI(OH)s, AlOs, SiO; y

Al>(OH)4Si,05"3,
Muestra Condicion  Ols  Fe2ps2 Al2p Al2s Si2p Si2s
F e,03 ARP 530,3 7714
C 530,3 7711
Bomb. 530,3 7711
Re H; 530,3 7711
Al(OH); AR 532,1 119,3 74,5
C 531,4 119,3 74,6
Al,O3 C 531,3 1194 74,6
Re H, 531,1 119,3 74,6
SiO; C 532,7 103,8 154,7
Re H; 533,0 103,8 154,7
Bomb. 532,8 103,8 154,8
Alx(OH)4Si>0s AR. 531,9 74,7 102,9
Notacion: AR: como se recibe; C: calcinado; Bomb: Bombardeo ionico (Ar*); Re Hy: reduccion en Ho.
v b by b b b s by v by
XPS /HIJev |" T -
B Al 2p Al 2p - Fe 3p
2p1/z
’:6‘ Shake Up
E;L Shake Up 41_ . /(: Fe 3p
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Fig. 2: Espectros XPS de alta resolucion de la zona Fe2p, obtenidos 7'5 7‘0 6'5 6‘0 5'5

con hv =1486,6 eV. La curva A corresponde a la muestra VL2-N, la
BaVL2-Ccalcinadaa550°CylaCalaVL2-K. Labarraa771,1eV
corresponde a la energia de enlace de este nivel para el Fe;O3 (ver
tabla 2).

La presencia de satélites Shake Up, bien definidos en los es-
pectros A, By C inducen a suponer la formacion de éxidos
y/o hidréxidos de hierro (F203 0 FeOOH), en la superficie de
la muestra.

Espectros del Al2p y Fe3p

Los espectros de XPS de alta resolucion para los niveles 2p
del aluminio y 3p del hierro se muestran en la figura 3, para la
VL2-N (curva A), VL2-C (curva B) y VL2-CK (curva C).

La energia de enlace para la muestra natural (Curva A), del ni

Energia de Enlace (eV)

Fig. 3: Espectros XPS de alta resolucion de la regién Al2p y Fe3p de
la muestra lateritica en estado natural (curva A), calcinada (curva B) e
impregnada con potasio (K) y calcinada nuevamente (curva C). La
barraa 74,6 eV corresponde a la energia de enlace para el nivel Al2p
en el 6xido de aluminio Al,Os (ver tabla 2, columna cinco).

vel Al2p es de 74,6 eV, y de acuerdo con estudios realizados en
otras muestras corresponde al aluminio ligados a grupos ‘OH
en la gibbsita AI(OH); o al aluminio ligado a caolinitas ( Ver
tabla 2). El nivel Fe3p se encuentra con energia de enlace de
56,2 eV al calcinar la muestra (Curva B), el nivel Al2p se des-
plaza a 74,8 eV, valor que se mantiene al hacer el tratamiento
de impregnacion con K (Curva C). De igual forma, el nivel
Fe3p se mantiene sin cambio apreciable en energia de enlace,
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después de los respectivos tratamientos de calcinacion e im-
pregnacion. No obstante, la calcinacion produce un incremento
en el ensanchamiento del pico Al2p de 0,4 eV. y para el pico
Fe3pde0,2eV.

Espectros del Si2p y Si2s.

Los espectros de XPS de alta resolucion para nivel 2sy 2p del
silicio se muestran en la figura 4. La energia del nivel Si2s de
la muestra en estado natural (curva A), es de 154,2 eV (figura
4, lado izquierdo), lo cual no concuerda con valores obtenidos
para la fase SiO; en estudios antes reportados (ver Tabla 2). El
desplazamiento del pico hacia méas bajas energias, 0,7eV res-
pecto a la barra posicionada a 154,8 eV, nos indica que el silicio
se encuentra en otro tipo de estructura que no se corresponde
con la muestra patron. Después de calcinar e impregnar con po-
tasio la muestra natural (curvas B y C), se observan pequefias
variaciones de la posicion de los picos, consideradas dentro del
error experimental.

El pico correspondiente al nivel Si2p se muestra en la figura 4,
lado derecho, y viene acompafiado del nivel Fe3s del hierro. La
separacion entre estos dos picos es de 8,7 eV.

El comportamiento del pico del nivel Si2p, en las muestras na-
tural (curva A), tiene un desplazamiento hacia menores ener-
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Fig. 4: Espectro XPS del nivel 2s del Si (panel izquierdo) y espectros
de XPS del nivel 2p del Siy 3s del Fe (panel derecho). Los espectros
corresponden a la muestra en estado natural A, calcinada B e impreg-
nada con potasio y calcinada nuevamente C. Las barras a 154,8 eV y
103,8 eV corresponden a los valores de cada nivel para la fase SiO,.

gias, respecto a la barra que corresponde a la energia del nivel
Si2p de la fase SiO,de energia 103,8 eV, reafirmando lo antes
sefialado sobre el nivel Si2s. De otra parte, se observa en el pico
un hombro en su lado derecho, alrededor de 100 eV, lo cual
permite inferir la presencia de dos especies de Si en la muestra
lateritica. Por las razones antes sefialadas, se descompuso es-
pectralmente esta curva en tres picos lo cual produjo un pico
con 103,1 eV de energia para una especie de Si2p, otro con 99,8
eV para la segunda especie de Si2p y finalmente el tercer pico

a 94,3 eV, correspondiente al Fe3s. Los resultados de la des-
composicién espectral refuerzan la tesis de que el silicio no esta
en la fase SiO; y concuerdan con estudios realizados sobre la-
teritas con altos contenidos de Si, ya reportados®'. El pico de
103,1 eV de energia de enlace concuerda, dentro del error ex-
perimental, con el valor reportado por Barr y colaboradores',
para la especie de silicio en la caolinita (ver Tabla 2, al final en
la columna seis).

En las curvas B y C, correspondientes a la muestra calcinada e
impregnada con K, del nivel Si2p se observa la disminucion
apreciable del hombro a 100 eV, aun cuando se mantiene la
asimetria de los picos con un aumento del ensanchamiento de
0,5 eV, en consecuencia, se hizo una descomposicién en dos
picos para cada una de las curvas B y C, obteniéndose la se-
gunda especie del Si un pico a 99,4 eV y otro a 99,6 eV, res-
pectivamente.

Espectros del O1s

Los espectros de XPS del nivel 1s del oxigeno se presentan en
la figura 5, donde se han superpuesto los resultados de las tres
muestras (VL2-N, VL2-C y VL2-CK). Para la muestra natural,
(curva A), el pico se ubicaa 532,0 eV y un ancho a media altura
de 2,6 eV. Al calcinar (curva B), el ancho se incrementa en un
electronvoltio, aproximadamente, persistiendo en la muestra
impregnada con K. Los picos de las muestras VL2-C y VL2-
CK, toman una forma muy similar y cambia respecto a la que
exhibe la curva de la muestra VL2-N.

wo b o b oo bonde o oo Lo
XPS P
VL2

01s

Intensidad (u. a.)

535 534 533 532 531 530 529 528
Energia de Enlace (eV)

Fig. 5: Espectro XPS del nivel 1s del oxigeno de la muestra VL2-N,
(curva A), calcinada (curva B) e impregnada con potasio (curva C).

En el espectro de la muestra natural (VL2-N), se observa un
hombro alrededor de 530 eV hacia bajas energias y un ancho
relativamente importante con lo cual se le descompuso espec-
tralmente en cuatro picos gaussianos (ver figura 6). Estos picos
representan las contribuciones del oxigeno de los diferentes
compuestos presentes en la muestra VVL2. El pico indicado con
el nimero 1, con un ancho a media altura de 2,2 eV y energia a
532,6 +0,2 eV, se asigno al O ligado a Si. EI nimero 2, con 2,1
eV de ancho a mediaalturay energiaa 532,0 + 0,2 eV se asignd
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al oxigeno del grupo OH" ligados al AI(OH)sy, posiblemente,
a FeOOH, resultados que coinciden, dentro del error experi-
mental aceptado, con el valor de energia de ligadura del oxi-
geno de la muestra patron Al(OH)s a 531,8 eV. El tercer pico,
namero 3, con 2,2 eV de ancho a media altura y energia a 532,2
+ 0,2 eV se asigno a oxigeno del hierro. Finalmente, el pico
numero 4, con 2,1 eV de ancho a media altura y energia a 534,0
+0,2 eV es atribuido a oxigeno del agua fisisorbida en la mues-
tra, que es altamente higroscépica.
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Fig. 6: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv = 1486,6 eV para la muestra VL2-N. La descomposicion del es-
pectro se ha hecho en cuatro picos gaussianos: 1 con FWHM = 2,2 eV
a 532,6+ 0,2 eV; 2 con FWHM = 2,1 eV a 532,0+ 0,2 eV; 3 con
FWHM = 2,2 eV a 530,2+0,2 eV; y 4 con FWHM = 2,1 eV a
534,0+0,2 eV.

Al espectro de la muestra calcinada a 550°C (VL2-C), se des-
compuso espectralmente en tres curvas gaussianas, dado que el
agua fisisorbida ha sido removida por el tratamiento térmico
(ver figura 7). El pico 1 con ancho a media alturade 2,2 eV'y
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Fig. 7: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv = 1486.6 eV para la muestra VL2-C. Descomposicion espectral: 1
con FWHM =22 eV a533,1+0,2eV; 2 con FWHM=2,1eV a532,0+
0,2eVy3con FWHM =2;0eV a532,3+£0,2eV.

posicion de energia de 533,1+0,2 eV se atribuyd al oxigeno li-
gado al silicio, y se desplaz6 0,5 eV respecto al pico nimero 1
del oxigeno 1s de la muestra natural (VL2-N). El pico 2 con
ancho de 2,1 eV y posicion 532,0+ 0,2 eV, corresponde a la
contribucién del oxigeno de los grupos OH", disminuye su in-
tensidad y conserva su posicion. Finalmente, el pico 3, con 2,0
eV de ancho y 532,3+0,2 eV, corresponde al oxigeno enlazado
con el hierro y experimentd un corrimiento de 0,3 eV. Es noto-
rio el incremento de las intensidades de los picos 1y 3 de la
muestra calcinada respecto a la muestra natural, lo cual conduce
a pensar que por efecto de la calcinacion elementos del volu-
men migran incrementado la formacion de los compuestos de
la superficie.

Al espectro de la muestra impregnada con K y calcinada a
550°C, se le realiz6 igual descomposicidn espectral (ver figura
8). Se observan los picos 1y 3 asociados al oxigeno ligados al
Siy al Fe, respectivamente, experimentando un corrimiento de
0,2 eV hacia mayores energias de enlace con respecto a la
muestra VL2-C.

FETTARNTTY ATRTUNNUTY CUERT AN AUNTY FRURY RTINS AUUNU FURWN FTUNY CEURE FUNNUCUUTY FRUNUSRUTURTANNANANA |

Intensidad (u. a.)

537 536 535 534 533 532 531 530 629 528 52
Energia de Enlace (eV)
Fig. 8: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv=1486,6 eV para la muestra VL.2-CK. Descomposicion espectral: 1
con FWHM = 2,1 eV a 533,4%+ 0,2 eV; 2 con FWHM =20 eV a
532,1+0,2eVy 3 con FWHM =2,1eV a530,5+ 0,2 eV.

En la tabla 3, se muestra un resumen para las tres muestras
(VL2-N, VL2-C y VL2-CK), de los elementos encontrados en
la superficie.

Resultados cuantitativos de XPS

Una vez realizada la cuantificacion de las concentraciones ato-
micas relativas para los elementos Fe, Al y Si, junto con las
relaciones estequiométricas en la superficie, para cada una de
las muestras estudiadas, se encontraron los resultados que se
muestran en la Tabla 4. Igualmente se indican las relaciones
atémicas para el volumen, reportadas®.



A Rodriguez, F Rueda, N Herrera, R Casanova, J Mendialdua, E Michelangeli et al. / Avances en Quimica, 18(1), 39-47 (2023) 45

Tabla 3. Energia de enlace (0,2 eV) de los niveles O1s, F e2ps2, Al2p, Al2s, F e3p, F e3s, Si2p y Si2s luego de cada tratamiento para la muestra

VL2; entre paréntesis se presenta el ancho a media altura (FWHW).

Elementos Ols Fe2psz  Al2p Al2s Fe3s Fe3p Si2p Si2s
Muestra
VL2-N 532,0 711,5 74,7 119,5 94,4 56,2 1031 154,2
(2,6) 45) 2) (2,6) @7 G 24 (29
99,8
33)
VL2-C 532,1 7114 74,8 1196 94,2 56,0 102,8 154,0
(3,7 4,7 (25) (3.1) 42 (G2 29 @I
994
3.5)
VL2-CK 532,3 711,7 74,8 1198 94,2 56,0 103,0 154,2
(3.6) 4,7) 2,4) (29) 43 G2 @7 @G
99,6
(3,5)

Tabla 4. Reporte de las concentraciones relativas en la superficie de los diferentes elementos presente en la muestra VVL2-N, natural y posterior
a cada tratamiento, junto con las relaciones estequiométricas. También se presentan las relaciones atdmicas en volumen.

nFe/nAl nFe/nSi nSi/nAl nO/nAI" Superficie
VL2 - Volumen 1,58 2,34 0,67

VL2-N 0,25 0,27 0,94 5,93 Feo,24Al1Si09305,93

VL2-C 0,31 0,35 0,81 3,44 Feo20Al1Siog10344

VL2-CK 0,34 0,43 0,80 3,38 Feo35Al1Si0g003,38

*Relacion de concentracidn respecto al oxigeno total.

Para el oxigeno asociado con cada especie presente en la super-
ficie, los resultados de la cuantificacion se muestran en la tabla \ fe
5. De los resultados cuantitativos obtenidos y mostrados en la @ A Al
tabla 5, al observar los valores relativos que se reportan para los e
diferentes elementos en el volumen, suponiendo que son Oxi-
dos, y los de la muestra VL2 natural y tratada, se infiere que las 3
especies que se forman en la superficie no se corresponden con ® S Si
las que se reportan para el volumen. e
A titulo de ejemplo, para el Al,Os, en el volumen la relacion
nO/nAl su valor debe ser 1,5 mientras gque en este trabajo se © i — Al

encuentran para la superficie 2,94, 1,27 y 1,38 en la muestra
natural y tratada. Es decir, las especies en las superficies no es-
tan en la forma de dxidos como se reporta para el volumen.
Visto lo anterior, se proponen tres modelos para la estructura
morfoldgica de la muestra en la superficie en funcion de las re-
laciones obtenidas en la tabla 4, ver figura 9.

Tabla 5. Concentraciones relativas respecto al oxigeno asociado a
cada especie presente en las muestras VL2.

Muestras Ols/Al OlslFe O1s/Si
VL2-N 2,94 4,93 1,28
VL2-C 1,27 348 0,90
VL2-CK 1,38 3,46 0,67

Fig. 9: Modelos estequiométricos propuestos, basados en la compara-
cion de las relaciones atémicas en el volumen y en la superficie de la
muestra en estado natural. En (a) representa el modelo para la concen-
tracion nFe/nAl, (b) nFe/nSi y (c) nSi/nAl.

Para la muestra VL2-N, modelo (a), los 4&tomos de Al migran a
la superficie y forman una estructura de capas o el hierro se en-
cuentra en bloques soportado por el Al pero sin cubrirlo. En el
modelo (b), similar al anterior, el Fe puede encontrarse en blo-
ques sobre el Si sin cubrirlo o se organizan en capas donde la
capa de Si es mas externa que la del Fe. Y, finalmente, para la
concentracion relativa nSi/nAl, en el modelo (c), se supone una
distribucion homogénea en la superficie dado que la relacion es
1:1, aproximadamente.
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Luego del tratamiento de la muestra natural (tabla 4), de los va-
lores del nFe/nAl y nFe/nSi se observa un aumento marcado
del hierro en la superficie; sin embargo, la proporcion nSi/nAl
no presenta modificaciones apreciables y, podemos observar,
que las relaciones de concentracién de los elementos Al, Fe y
Si, respecto del oxigeno no se corresponden con 6xidos repor-
tados para el volumen. En consecuencia, se pueden plantear al-
gunas hipotesis sobre los compuestos que se pueden formar en
la superficie. La estequiometria para la muestra natural se rees-
cribid, al multiplicar por dos, aproximadamente, de la siguiente
forma:

Feo,5A|23i205(OH)7 (1)

Feos Alz(OH)4SI205(OH)3 (2)

De la formula 2, podemos inferir la posibilidad de la formacién
de caolinita (ver figura 10), que es un aluminosilicato, lo cual
es factible dada la alta ocurrencia de la unién del catién
[AI(OH).]* y el anién [Six0s]2.

Para la muestra calcinada, VL2-C, se propone la siguiente for-
mula:

FeO_6A|2Si205(OH)2 (3)
y para la tratada con potasio, VL2-CK,
Feo7ALSi;0s(0H), (4)

De las formulas 3 y 4, podemos notar una disminucion del
grupo OH- respecto a la muestra natural y un incremento de la
presencia de hierro en la superficie producto del tratamiento.

Resultados de DTA

La laterita de referencia estandar, de acuerdo con lo reportado
por LaBrecque y colaboradores®, esta constituida a nivel del vo-
lumen por gibbsita AL(OH)s, goetita FeOOH vy silice SiO, es
decir por Oxidos. Resultados de DTA para Fe;Os SiO; y
AIl(OH); reportados para estos compuestos fueron realizados
por Rueda’® y se muestran en la figura 11, para fines de com-
paracion.
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Fig. 10: Estructura en el volumen de la caolinita Al;Si;Os(OH)4*.
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Fig. 11: Analisis térmico diferencial para las muestras AI(OH)s, SiO;
(gel) y F e,04%.

Los resultados del termograma para la laterita VL2-N, realizada
en atmosfera de aire para el intervalo de temperatura de am-
biente a 900 °C, se muestran en la figura 12. En este gréfico, se
observan tres reacciones endotérmicas: la primera a 53,7 °C, la
cual se atribuye a perdidas de agua adsorbida a la muestra,
luego a 291,7 °C hay un pico mas pronunciado y se asocia a la
deshidroxilacion de la gibbsita Al(OH); y formacion de la
boehmita AIOOH, y, finalmente, a 485,8 °C, correspondiente a
la transicion boehmita a alimina Al.Os. También se puede con-
siderar en el segundo pico contribuciones debidas a la goetita
(FeOOH). Estas conclusiones estan soportadas por los reportes,
para muestras patron y laterita venezolanas no estandarizadas,
dados por Rueda y colaboradores y por los diagramas de tran-
siciones térmicas para el Al

Resultados de termogravimetria

Los resultados de TGA, se muestran en la figura 13, donde,
para fines de andlisis, se han superpuesto los resultados de
DTA. Claramente se observa que, en el rango de temperatura
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Fig. 12: Anélisis térmico diferencial de la muestra VL2-N en atmos-
fera de aire.
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m (%)

Fig. 13: Curvas TGA obtenidas para la muestra lateritica VL2 en es-
tado natural, en aire. El rango de temperatura del experimento fue
desde ambiente a 900 °C. Se Superpone curva de DTA para fines de
anélisis.

ambiente a 900 °C, la muestra VVL2-N experimenta tres perdi-
das de masa: la primera alrededor de 50 °C, corresponde a per-
dida de agua de hidratacion; la segunda alrededor de 300 °C, la
cual se asocia a dos reacciones ya indicadas anteriormente (des-
hidroxilacion de AI(OOH); — AIOOH vy deshidroxilacion de
FeOOH — Fe;03); y, latercera, alrededor de 500 °C perdida de
agua y la formacién de alimina (Al.Os).

Suponiendo que todo el aluminio presente en la muestra, ini-
cialmente, se encuentra en la forma de AI(OH)sy que en la pri-
mera etapa (alrededor de 300°C), de la descomposicion se
transforma completamente en AIOOH, y luego en la segunda
etapa, alrededor de 500 °C, correspondiente al cambio de fase
de AIOOH a Al,Os, se deberia experimentar una perdida te6-
rica de un 4,6%. Sin embargo, se encuentra experimentalmente
que la pérdida es la mitad de lo previsto.

Al comparar los resultados de la figura 11 con los resultados de
la figura 13, de TGA y DTA, de la muestra de laterita natural
se infiere que esta compuesta por una mezcla de las siguientes
fases: AI(OH)s, Al,Os, FeOOH y SiO», teniendo en cuenta que
la calcinacion conduce a la generacion de éxidos. Los calculos
basados en estas hipdtesis son coherentes ya que la suma de
estas fases es 92%. Estos resultados concuerdan con los repor-
tados en otras investigaciones relacionadas con material lateri-
tico®®.

Conclusiones finales

Los resultados TGA 'y DTA para las lateritas de referencia estan-
dar, la natural y la calcinada, sugieren que la muestra masiva esta
compuesta de las fases Al(OH)s, Al,Os, FeOOH y SiO,, mientras
que los resultados de XPS para la superficie sugieren que son
aluminosilicatos con estequiometria FeosAl2(OH).Si>Os(OH)s y
alta posibilidad de formar caolinitas, dada su alto nivel higroscé-
pico.
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