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En este trabajo se ha llevado a cabo el tratamiento de partículas de pizarra en medio ácido.  Los resultados han sido analiza-
dos en función de los iones extraídos y de la variación que dicho tratamiento ocasiona en los valores de la superficie especí-
fica de las muestras estudiadas.  Se han empleado también las técnicas de espectroscopía infrarroja (FT-IR) y difracción de
rayos X. Se ha comprobado que la pizarra está compuesta fundamentalmente por cuarzo, moscovita y clorita, siendo ésta
última extraída durante el ataque ácido.  Los valores de la superficie específica disminuyen con el tratamiento ácido, lo que
corrobora los resultados de las otras técnicas experimentales, es decir, la extracción de clorita de las partículas de pizarra.
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Analysis of the aqueous acid attack of slate particles

Slate particles were treated in liquid acid medium.  The results were analyzed as a function of the disolved ions and specific
surface area values.  Infrared spectroscopy (FT-IR) and X- ray difraction were also used in this study.  Slate particles are com-
posed by quartz, muscovite and chlorite.  Chlorite is the mainly phase leached during the acid attack. The specific surface
area of the treated particles decreases with the intensity of the treatment, being this result assigned to the elimination of chlo-
rite from the slate particles.  FT-IR,  X- ray diffraction and the analysis of the leached ions confirms this assumption.
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1. INTRODUCCIÓN

El ataque en medio ácido de minerales arcillosos es un
método muy empleado para modificar las propiedades físico-
químicas de dichos materiales.  Generalmente el tratamiento en
medio ácido ocasiona un aumento en los valores de superficie
específica debido a diversos factores como son: la desaglome-
ración de las partículas existentes, la eliminación de impurezas
y el intercambio iónico protón-catión metálico (1). Estos cam-
bios superficiales son de gran importancia para las aplicaciones
posteriores de dichos minerales: decolorantes, adsorbentes,
catalizadores y soportes de catalizadores, portadores de pesti-
cidas, etc. (2-4).  Por lo que respecta a la pizarra, ésta ha sido
muy poco utilizada en otras aplicaciones distintas a las de
techado de edificios o plaquetas para cubierta de suelos y pare-
des.  No obstante, gran parte de las pizarras extraídas de la can-
tera poseen defectos que las hacen inviables para las aplicacio-
nes anteriormente mencionadas, por lo que son acumuladas en
escombreras, ocasionando problemas de espacio, ambientales,
etc. Es por ello necesario buscar nuevas aplicaciones para la
pizarra, por ejemplo, su utilización como carga en resinas orgá-
nicas para obtener materiales compuestos (5).

Al igual que ocurre con minerales arcillosos, las partículas
de pizarra pueden ser activadas mediante ataque en medio
ácido (6).  El tratamiento en medio ácido de dichos minerales
suele denominarse "activación ácida", ya que generalmente
produce un aumento de la superficie específica y del número
de centros activos en el material.  La "activación ácida" consis-
te, esencialmente, en el tratamiento con ácidos tales como

H2SO4, HNO3, y, especialmente, el HCl.  La intensidad del tra-
tamiento dependerá de factores tales como la naturaleza y con-
centración del ácido utilizado, el tiempo de tratamiento y la
temperatura.  Son muchos los trabajos que han demostrado
este tipo de activación (1, 4, 7-9).

Para estudiar la "activación ácida" de distintos minerales
cristalinos o vítreos, se han utilizado diferentes técnicas: espec-
troscopía infrarroja (1,10), microscopía electrónica de transmi-
sión (4, 7), difracción de rayos X (9) y análisis de los iones extra-
ídos (9, 10).  La cantidad de iones eliminados durante el trata-
miento en medio ácido depende de la composición química y
de la estructura cristalina del material, así como de la intensi-
dad del ataque. Se ha comprobado que si el tratamiento es agre-
sivo, los cationes octaédricos son fácilmente disueltos, mientras
que los que ocupan posiciones tetraédricas llegan a formar
capas de sílice amorfa, insolubles en la disolución ácida (1).
Estas capas son las responsables del aumento de porosidad y
de superficie específica normalmente observados, así como del
incremento de centros activos en la superficie del material.

En este trabajo se estudia el ataque en medio ácido de par-
tículas de pizarra, con el propósito de aumentar el número de
centros activos y así lograr una mayor interacción con las
matrices orgánicas cuando sean preparados los materiales
compuestos. Los estudios han sido seguidos mediante espec-
troscopía infrarroja, difracción de rayos X, determinación de
la superficie específica y análisis de los iones disueltos tras el
ataque.
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2. EXPERIMENTAL

Las partículas de pizarra utilizadas en este trabajo fueron
obtenidas a partir de planchas de 10x10x0,5 cm suministradas
por Pizarras de Villar del Rey, Badajoz (España).  Estas plan-
chas fueron molturadas en molino de bolas durante 10 minu-
tos, primero, y después en molino de ágata, recogiéndose la
fracción inferior a 53 µm.  La composicion química y minera-
lógica ha sido dada en otros trabajos (11, 12), siendo mayorita-
riamente: SiO2 (59%), Fe2O3 (7%), TiO2 (2%), Al2O3 (21%), MgO
(2%), K2O (2%), y otros componentes minoritarios como CaO
(0,3%), Na2O (0,5%) y SO3 (0,2%), y minerales de moscovita
(sericita), clorita, cuarzo y feldespatos.

Los ataques en medio ácido fueron realizados en un reac-
tor de teflón, homogeneizando la muestra y la solución ácida
mediante un agitador de palas a una velocidad de 1.200 r.p.m.,
con el fin de mantener las partículas en constante suspensión.
El reactor se termostatizó exteriormente mediante una camisa
por la que circulaba, de forma continua, agua a temperatura de
50ºC (± 0,5ºC).  Después de 1 hora se añadieron las partículas
de pizarra y se mantuvieron en la disolución ácida durante
tiempos de 2, 5, 10, 30, 90 minutos y 24 horas.  La disolución
atacante se preparó diluyendo en agua desionizada los volú-
menes de HCl concentrado necesarios para obtener valores de
pH 1, 2 y 3.

Una vez terminada la reacción de ataque en medio ácido,
las partículas de pizarra se filtraron mediante un sistema mili-
pore con recipientes de plástico y filtros de celulosa de tamaño
de poro inferior a 0,5 µm,  conectados a una bomba de vacío de
membrana para acelerar la filtración.  Las partículas de pizarra
se lavaron sucesivas veces y posteriormente se secaron en
estufa a 50ºC, guardándose en un desecador para su posterior
análisis.  La solución filtrante también se recogió para el análi-
sis de los iones extraídos.

Las partículas de pizarra atacadas fueron analizadas
mediante difracción de rayos X, utilizándose un difractómetro
de rayos X Siemens D-500, y radiación Cu-Kα (λ=1,54050 Å) y
mediante espectroscopía infrarroja, empleándose un espectro-
fotómetro infrarrojo por transformadas de Fourier (FT-IR)
Perkin-Elmer, mod. 1760X, de 2 cm-1 de resolución. Se realiza-
ron 10 espectros entre 4.000 y 400 cm-1, a los que se restó, en
todos los casos, el ruido de fondo. Para preparar la pastilla a
analizar se utilizó 1 mg de muestra y 300 mg de KBr prensán-
dose hasta 8 toneladas durante 2 minutos. La medida de la
superficie específica se realizó en un equipo construido en el
laboratorio y basado en el método cromatográfico de Nelsen-
Eggertsen (13), en el cual se utiliza una corriente de He/N2 a
presión parcial de 0,35. La adsorción de nitrógeno se realiza a
la temperatura de 77 K, mientras que la desorción se realiza a
temperatura ambiente (14). Las muestras fueron previamente
desgasificadas a la temperatura de 120ºC durante 18 horas.

Los iones existentes en las soluciones fueron analizados
mediante un equipo ICP (plasma de acoplamiento inductivo)
Jobin-Ybon, excepto el Na y K que se analizaron por fotome-
tría de llama.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En la Figura 1 se muestran los espectros FT-IR de las mues-
tras atacadas en medio ácido a diferentes tiempos y pH.  En
todos los espectros se pueden apreciar diferentes bandas atri-
buidas a los componentes de la pizarra.  Así, en la zona de las
vibraciones OH (4000 - 3000 cm-1) aparecen los picos atribuidos

a la moscovita (situados a 3651 y 3525 cm-1) y los atribuidos  la
clorita (situados a 3560 y 3430 cm-l) (11, 15).  Por otro lado, las
bandas que aparecen a 1165, 696, 530 y 470 cm-l, así como el
fuerte doblete situado a 798-780 cm-1 son indicativas de la pre-
sencia de cuarzo (15).  El cuarzo también tiene dos bandas
debidas a la tensión Si-O-Si situadas a 1150 y 1084 cm-1, las cua-
les están solapadas con las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensión de la red de la moscovita y de la clori-
ta.  La moscovita origina bandas fácilmente localizables a 1068,
1029 y 630 cm-1, mientras que la clorita origina bandas situadas
a 1000, 833, 752 y 471 cm-1 , todas ellas solapadas con las de la
moscovita (15), excepto el pequeño hombro que aparece a 660
cm-1, característico de la clorita, y que confirma la presencia de
este mineral en la pizarra.

En la región espectral 1500-400 cm-1, los espectros FT-IR son
prácticamente similares, con independencia del pH y del tiem-
po de ataque empleados.  El único efecto observable es el cam-
bio de transmitancia producido en la zona 900-600 cm-1, sien-
do más intensa la zona de 900 cm-1 que la de 600 cm-1 en la
muestra sin atacar, mientras que en las muestras atacadas esta
relación de intensidades se invierte (la zona de 600 cm-1 es
ahora más intensa que la de 900 cm-1) a medida que el ataque
es más largo.

En la región espectral 4000-3000 cm-1, se aprecian los cam-
bios más importantes.  Así, la banda atribuida a la moscovita
(3651 cm-1) se hace bastante más intensa, o bien se diferencia
más, de las bandas originadas por la clorita (3560 y 3430 cm-1),
lo cual indica que, o bien se están activando los hidroxilos de
la moscovita, o bien es la clorita la que está siendo eliminada
(extraída) de las partículas de pizarra durante el ataque ácido.
A medida que el ataque es más intenso, estos efectos se hacen
más acusados, tal y como puede verse en las Figuras 1 y 2.

La banda de vibración de flexión del grupo OH en agua
molecular situada 1636 cm-1 es prácticamente similar en todos
los espectros, lo que indica que las muestras atacadas no retie-
nen agua tras el ataque.

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de rayos X de
las partículas de pizarra sin atacar y atacadas en medio ácido.
Los picos de difracción están bien definidos y corresponden a

Figura 1.- Espectros infrarrojos de las partículas de pizarra atacadas a
pH=l y diferentes tiempos de reacción.
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los minerales cuarzo, moscovita y clorita, fundamentalmente,
con muy pequeñas cantidades de feldespatos (5, 11).  En estos
difractogramas se observa cómo los picos correspondientes a la
clorita disminuyen muy ligeramente en intensidad, en compa-
ración con los de cuarzo y moscovita, cuando el ataque es más
intenso (pH=l y 24 horas).  Este resultado indica que posible-
mente la clorita es eliminada durante el ataque, lo que confir-
ma el aumento relativo de la intensidad de los picos infrarrojos
de la moscovita, comentado anteriormente.

En las Figuras 4-10 se muestra la variación de los iones
extraídos (SiO2, Fe2O3, Al2O3, MgO, CaO, K2O y Na2O) durante
el ataque en función del tiempo y para distintos valores de pH.
La escasa extracción de TiO2 a pH =1 (oscilando entre 0,02 y

0,08 para el menor y el mayor tiempo de ataque respectiva-
mente),  y nula para pH=2 y pH=3 nos lleva a no mostrar la
figura correspondiente a la extracción de este catión.

A la vista de los resultados de las Figuras 4-10 deben con-
siderarse varios aspectos . En primer lugar, puede comprobar-
se cómo para todos los cationes la cantidad extraída aumenta
con la acidez del medio. Por lo que respecta al tiempo de ata-
que pueden observarse dos comportamientos; el primero, es el
que corresponde a los elementos Si, Fe, Al y Mg, los cuales se
extraen más a medida que aumenta el tiempo de ataque, mien-
tras que para los cationes Ca, K y Na, la extracción aumenta en
los primeros momentos para permanecer prácticamente esta-
ble para tiempos largos.

Figura 2.- Espectros infrarrojos de las partículas de pizarra atacadas al
mayor tiempo y a diferentes pHs.

Figura 3.- Difractogramas de rayos X de las partículas de pizarra sin
atacar y atacadas 24 horas a pH=l.

Figura 5.- Extracción de Fe2O3 de las partículas de pizarra en medio
acuoso ácido.

Figura 4.- Extracción de SiO2 de las partículas de pizarra en medio
acuoso ácido.
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La mayor extracción se produce en el Fe, llegándose a eli-
minar más de 200 mg/l a pH=l y 24 horas de ataque, a pesar
de que la concentración de este elemento en la pizarra es sola-
mente del 7%.  Por otro lado la extracción de Si y Al es prácti-
camente similar para pH y tiempos iguales.  Este resultado es
debido a dos fenómenos, primero, la presencia de cuarzo en la
pizarra y, segundo, a la mayor resistencia al ataque en medio
ácido de la sílice frente a la alúmina (5, 10).  La extracción de
Mg es también bastante elevada si comparamos su concentra-
ción (2%) en la muestra de pizarra con la del K (2%), el cual se
extrae en una proporción mucho menor.

Si se tienen en cuenta las composiciones químicas de los
tres minerales fundamentales, cuarzo, moscovita y clorita,
existentes en la pizarra, pueden deducirse conclusiones
importantes.  Como es bien sabido, la fórmula química del
cuarzo es SiO2, la de la moscovita puede representarse como
KAl2 (AlSi3O10 ) (OH)2 , y la de la clorita como (Mg, Fe)3 (Si,
Al)4O10 (OH)2 (Mg, Fe)3(OH)6.  La presencia de Na, Ca y otros
elementos en la pizarra es debida a los feldespatos y a impu-
rezas existentes en ella.  Según estas formulaciones, el Fe y Mg
proceden únicamente de la clorita, el K de la moscovita y el Si
y Al pueden encontrarse en los tres minerales principales.

Figura 6.- Extracción de Al2O3 de las partículas de pizarra en medio
acuoso ácido.

Figura 8.- Extracción de CaO de las partículas de pizarra en medio
acuoso ácido.

Figura 9.- Extracción de K2O de partículas de pizarra en medio acuo-
so ácido.

Figura 7.- Extracción de MgO de las partículas de pizarra en medio
acuoso ácido.
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Comparando de nuevo los resultados de las Figuras 4-10,
puede observarse cómo el Fe y Mg son extraídos en una canti-
dad bastante superior a los de los otros elementos, lo que indi-
ca que la clorita es más fácilmente atacable por las disolucio-
nes ácidas.  Este resultado confirma los ya expuestos median-
te FT-IR y difracción de rayos X, en los que se apreciaba una
disminución de las bandas o picos correspondientes a este
mineral cuando las partículas de pizarra eran atacadas.  Por lo
tanto, el aumento observado en las bandas IR situadas a 3651
cm-l (de la moscovita) con respecto a las otras bandas de la clo-
rita es solamente un aumento relativo, pues lo que realmente
sucede es una disminución de la cantidad de clorita en las par-
tículas de pizarra, manteniéndose o disminuyendo muy lige-
ramente la proporción de moscovita.

Dado que en la clorita los iones Fe y Mg se encuentran en
la capa octaédrica, los resultados obtenidos indican que ésta es
la capa más fácilmente atacable, resultados similares a los ya
encontrados por numerosos autores (1, 7, 9, 16, 17).

Por otro lado, la extracción de Al, similar a la del Si, a pesar
de su menor concentración, es debida a la eliminación de gran
parte de la clorita y a una menor parte de moscovita.  La extrac-
ción de moscovita es confirmada por el aumento de la cantidad
de iones K disueltos, iones que solamente pueden provenir de
la moscovita.  Las curvas de extracción de K muestran que
durante los primeros momentos de ataque es cuando se elimi-
na la mayor cantidad de K, permaneciendo prácticamente
constante la extracción entre 90 minutos y 24 horas.  Este resul-
tado indica que la moscovita es menos atacable que la clorita,
lo que de nuevo confirma las conclusiones anteriores.

En la Tabla 1 se dan los valores de la superficie específica
obtenidos para cada una de las muestras atacadas.  Los resul-
tados muestran claramente que todos los valores de la super-
ficie específica son inferiores a los de las partículas de pizarra
sin atacar (5,8 m2/g), excepto para la muestra tratada a pH=3
y 2 minutos, la cual presenta el mismo valor. También puede
comprobarse cómo la disminución de la superficie específica
es función del pH y del tiempo de ataque, siendo dicha dismi-
nución mayor a medida que el pH es más ácido y el tiempo
más largo. Estos resultados muestran un comportamiento
diferente al de otros minerales arcillosos, en  los cuales la
superficie específica aumenta a medida que el ataque se hace
más intenso (7, 8, 18, 19). En éstos minerales el aumento se atri-
buye a la eliminación de los iones presentes en las estructuras
octaédricas y la formación de una capa de sílice amorfa.  Por
otro lado, Suárez y col. (7) han encontrado que si la muestra
posee mica y feldespatos, el aumento de la superficie específi-
ca es mucho menor o incluso puede disminuir, lo que es debi-
do a que la mica y los feldespatos poseen valores de superficie
específica muy bajos. Dado que la clorita posee mayor super-
ficie específica que la moscovita y mucho mayor que el cuarzo
y feldespatos existentes en las partículas de pizarra, el hecho
de que las pizarras atacadas posean menores valores de super-
ficie específica que la muestra sin atacar se debe a que se está
eliminando, principalmente, clorita, quedando en dichas par-
tículas una mayor proporción de cuarzo y moscovita. Este
resultado corrobora los obtenidos mediante las otras medidas
realizadas con FT-IR, DRX y análisis químico de los iones
extraídos.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio han demostrado
que las partículas de pizarra pueden ser “activadas” por trata-
miento con disoluciones ácidas. La “activación" produce una
eliminación de la clorita existente en dichas partículas, que-
dando en mayor proporción la moscovita.  Esta “activación” es
considerada desde el punto de vista de los hidroxilos libres
presentes en la muestra, pues los hidroxilos de la moscovita
poseen mayores frecuencias de vibración que los de la clorita,
y por lo tanto, pueden considerarse más "libres" para interac-
cionar con otros compuestos.  Sin embargo, la superficie espe-
cífica disminuye durante la "activación", lo que es debido a la
extracción de la clorita, la cual posee mayor superficie especí-
fica que el cuarzo o la moscovita existentes en las partículas de
pizarra.  La extracción de clorita se ha puesto de manifiesto
mediante difracción de rayos X y, sobre todo, analizando los
iones eliminados en la disolución atacante.

TABLA I.- SUPERFICIE ESPECÍFICA DE LAS PARTÍCULAS DE PIZARRA ATACADAS

A DISTINTOS TIEMPOS. 

Figura 10. Extracción de Na2O de partículas de pizarra en medio
acuoso ácido
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