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Los Profesores Kronert y Siegert realizan un estudio de silicatos por espectroscopia in-
frarroja, comenzando por el concepto de pérdida de simetria en los sélidos, a causa de la
cual en el espectro IR correspondiente, aparecen bandas de absorcién, que en la estruc-
tura regular serian prohibidas; y degeneradas se desdoblan.

Efecttian el trabajo sobre silicatos céalcicos hidratados, tanto naturales, como sintetiza-
dos en el Laboratorio.

ORTOSILICATOS

Los ortosilicatos (estructuras aisladas) tienen los 4tomos de Si coordinados tetraédricamen-
te con oxigenos. No obstante, a causa de defectos cristalinos, la mayoria de las veces los
cuatro atomos de oxigeno no son equivalentes, produciéndose una variacién en la sime-
tria T. Debido a esto, puede ocurrir el desdoblamiento de las vibraciones degeneradas
y la aparicién de las prohibidas. La intensidad de la absorciéon de este tipo de bandas
suele ser pequena.

En la figura 1 se dan las frecuencias de absorcion de las bandas IR en minerales de tipo
granate.
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licatos. Las lineas continuas corresponden y ca-
racterizan a las frecuencias activas en IR. Fig. 2.—Espectros IR de algunos nesosilicatos.
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La figura 2 representa los espectros IR de algunos silicatos. Se observan alteraciones fuer-
tes entre 800 y 1.000 cm™ que son debidas al modo de vibracién v, (F,). Hay bandas dé-
biles de asignaciéon dificil; posiblemente se traten de bandas de combinacion.

Las bandas de absorcién en frecuencias ele-
vadas se desplazan a menor numero de ondas,
a medida que los cationes correspondientes
tienen mayor valencia. Este hecho lo observa-
ron en los minerales de la serie olivino y en

Tasra 1
Frecuencias (en cm™') y constantes de
fuerza, f, f, d (en mdin/A)
de ortosilicatos.

los hidrogranates. MOLECULA
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En los ortosilicatos, la zona comprendida en- P—
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teristica. En el caso de existir cationes de ma- 510 !
yor valencia en coordinacién tetraédrica, sus 2IRCON  (770) 350 222 ﬁg g;g
variaciones en la estructura dan bandas de S
intensidad media. WILLEMITA 872 (298) 932 396 g;g
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Como se ve, las vibraciones de valencia del o78 564 o
tetraedro SiO, pueden ser asignadas facil- ALMANDINA — (795) (372) ggg ;‘;‘7‘ 383
mente; no ocurre lo mismo en las de defor- |
macién.

El método de las sustituciones isomoérficas de Tarte, lo emplean con éxito en la asigna-
cion de las frecuencias de los espectros de cristales mixtos de olivino. En otros casos no,
al ser limitado este procedimiento.
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Fig. 4.—Espectros IR de 7-Ca,8i0;, Kilchoanita y Calciochondrodita.
1. 7 CaSi0y hidratado a 300°C, 90 kp/cm?, 7 dias. 3. Calciochondrodita Cas(Si0);(OH), de Ca/Si = 2,5 (calci-
2. Kilchoanita Ca3(Si,0;) con Ca/Si = 1,6 (calcinada a 1.450- nada a 1.450-1.500°C y posteriormente templada al aire);
1.500°C y posteriormente templada al aire); hidrataciéon a hidratacién a 250°C, 40 kp/cm? durante 7 dias. Contiene
180°C, 10 kp/cm? durante 7 dias. impurezas de CagSisOyq .

En la tabla 1 se dan las frecuencias y las constantes de fuerza de algunos ortosilicatos.

Las estructuras cristalinas de la Afwillita [Ca,(SiO,.0H),.2H,0] y del o-bisilicato cal-
cico hidratado Ca,(SiO,.0OH)(OH), ya fueron estudiadas por difraccién de rayos X. Per-
tenecen al grupo de los ortosilicatos y se caracterizan por tener fuertes puentes de hidroé-
geno a causa de la corta longitud de los enlaces O...0 del sistema (O,SiOH...0)).
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Las investigaciones realizadas por Petch sobre la afwillita y por Ryskin en el g-hidrato
referentes a las vibraciones de valencia de los grupos OH, suponen una demostraciéon di-
recta de la existencia de puentes de hidrdgeno, ya que aparecen una serie de bandas de
absorcion del grupo Si-OH, entre 1.500 y 3.000 cm™ . Es de interés en ese trabajo, la va-
riacién que aparece en la zona de vibraciones de valencia Si-O del espectro, cuando se
sustituye el anién SiO,*” por el (SiO,O0H)*".

En los espectros IR del g-hidrato y de la Afwillita se observan bandas en 750 y 781 ecm™,
respectivamente. En el g-hidrato, aparece ademas una banda en 712 ecm™ que se despla-
za con la deuteraciéon de la muestra, hasta 528 cm™, lo que indica vibraciéon de deforma-
ci6on fuera del plano, Si-OH.

La Calciochondrodita [Ca (SiO,),(OH),] y la Chondrodita [Mg,(SiO,),(OH),] pertenecen
a los nesosilicatos. Sus espectros IR indican una estructura similar a la de la serie de los
olivinos. El y-Ca,SiO, hidratado, al que se hizo referencia mas arriba, se trata de una mez-
cla de Chondrodita y de Ca,Si,O,,. Este tltimo compuesto que hasta ahora no ha sido
representado de una forma satisfactoria, es una mezcla polimérfica de Kilchoanita y de
7-Ca,SiO, .

SOROSILICATOS

En el caso de introducirse dos tetraedros SiO, en un grupo pirosilicato (Si,0,)®, se pro-
duce un puente Si-O-Si, como nueva caracteristica de la estructura. Esta union Si-O-Si no
ha de ser lineal en condiciones energéticas normales, por la fuerte uniéon covalente Si-O.

En la figura 5 se dan los cambios que experimenta el espectro del silicato, por las va-
riaciones de la simetria T,, hacia D,,, C,, y C,. El ion disilicato estd considerado co-
mo O,Si-O-SiO, . Las bandas de absorcién correspondientes a las vibraciones del tipo
Si-O-Si pueden identificarse independientemente de las del grupo SiO, . De esta manera se
estudiaron los espectros IR de los grupos (Cr,0,)*” y (S,0,)?7, por Stammreich y Si-
mon y Wagner, respectivamente.
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Fig. 5.—Tipos de vibraciones del grupo (Si,0;)¢- para diferentes simetrias, segin Lazarev.

En las figuras 6 y 7 se dan los espectros de absorcién de algunos silicatos que poseen el
aniéon (Si,0,)%". Se observa en ellos, que el grupo “piro” puede ser identificado en los
ortosilicatos, por las bandas de intensidad media que aparecen entre 650 y 730 cm™, zona
en la que no aparece ningun tipo de bandas. Una excepcién la dan los disilicatos, como
la Thortveitita, que da bandas de absorciéon en la regién citada, al poseer un angulo
Si-O-Si de 180°, muy poco frecuente.
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La vibracién antisimétrica (B,) aparece a frecuencias elevadas en la region de las vibra-
ciones de valencia del SiO,, entre 850 y 1.100 cm™, y por ello es de dificil identifica-
cién.
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Fig. 6.—Paso dbel ortosilicato (grupo de puntos
T4) al pirosilicato (C,,) (Muestras: C;8, C;S,, sin- Fig. 7.—Espectros IR de algunos sorosilicatos (se indica la
tetizados sélidos). banda caracteristica por el nimero de ondas correspondientes).

Para las asignaciones que se hacen a continuacién, se utiliza la regla general, segin la
cual las vibraciones asimétricas se encuentran, por lo general, como las simétricas corres-
pondientes, a frecuencias elevadas, con absorcién fuerte.
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miden el angulo Si-O-Si de los grupos (5i,0,),
al observar que el desdoblamiento de la ban-
da de absorcion, en la vibracién v, del te-
traedro SiO,, corresponde al angulo Si-O-Si.
En la figura 8 se dan ejemplos de este hecho. Para los grandes angulos (proximos a 180°)
no es valida esta deducciéon. La falta de absorcién entre 620 y 750 cm™! en el silicato tri-
calcico hidratado y en la Rustumita, indica un angulo de Si-O-Si del orden de 180°. Esto
se comprobd, por difraccion de rayos X con la Tilleyita y la Cuspidina, en las que la
unién Si-O-Si es casi lineal.

Fig. 8.—Dependencia de la posicibn de la vibracién
vs(8i-0-Si) respecto al angulo Si-O-Si.

Inosilicatos con aniones [(SiO,),] en forma de cadena.
o)

Las cadenas lineales —o dobles— pueden ser de 2, 3, 4, 5 6 7 longitudes del tetraedro
(fig. 11). Lazarev interpreta los espectros de los silicatos de cadena, de acuerdo con el
grupo C,,. Los espectros de algunos Piroxenos (n = 2), Anfiboles (n = 4) y de la Rodo-
nita (n = 5), se dan en la figura 12.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es


file:///HARDYSTONITA

Lazarev y Ryall estudiaron especialmente las bandas de absorcién comprendidas en la
region de 530 a 775 em™!, que corresponde a vibraciones simétricas de valencia, del gru-
po Si-O-Si (fig. 13). (Ryall amplia el estudio, para los minerales que contienen agua, a la
zona espectral de 550 a 530 em™'). Empiricamente, se estableci6 que el numero de ban-
das que existian entre 530 y 775 em™ corresponde directamente al nimero de tetraedros
SiO, unidos en una cadena. Asi, en esta zona de absorcidon, los silicatos con cadena doble

tienen dos bandas; con cadena triple, tres, etc. En el caso del Anfibol (n =

4) apare-

ce, ademads, una banda débil a 727 cm™*. Esto lo interpreta Lazarev como un enlace Si-O-Si
suplementario que se forma en la constituciéon de las cadenas. Por consiguiente, una
cadena de tetraedros SiO, en el Anfibol posee 4 grupos SiO,, pero 5 enlaces Si-O-Si.
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Fig. 11.—Algunos inosilicatos, segiin Strunz.
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Fig. 12.—Espectros IR de algunos silicatos con estruc-

tura de cadena.
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Fig. 13.—Clases de simetria y formas de variacion de las estructuras de cadena, segin Lazarev.
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Los silicatos calcicos hidratados que pertenecen a las estructuras de cadenas, poseen co-
mo elemento estructural una cadena triple (n = 3). Espectroscépicamente se puede
comprobar por tres bandas que aparecen entre 550 y 700 ecm™. Como ejemplo:

TaBLA 2
Valores de las frecuencias en los
Piroxenos [(SiO,),]
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Fig. 14.—Espectros IR de silicatos con estructuras de 518m 518 m 522 m, br 520 A
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La Xonotlita Ca4(SisO,,)(OH),.0,2H,O contiene cadenas triples duplicadas, que se pro-
ducen por unién de dos cadenas de Wollastonita (fig. 15).
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La existencia de un centro de simetria en la Xonotlita, simplifica su espectro. A las tres
vibraciones v, (Si-O-Si) de la cadena triple en la Wollastonita, corresponden, respectivamen-
te, dos en la Xonotlita. Las bandas de absorcién correspondientes a las vibraciones ac-
tivas en IR se observan en 670, 606 y 538 em™.

Segun Lazarev, la banda en 1.202 cm™ (v,, Si-O-Si) en el espectro de la Xonotlita, es
causada porque los enlaces diagonales Si-O-Si, son lineales, es decir, el adngulo Si-O-Si
vale 180° lo que hace que aquella banda esté desplazada a tan elevada frecuencia.
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