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UN YACIMIENTO DE ILITA EN ESTADO
DE ALTERACION

por

J. L. MARTIN VIVALDI y S. GONZALEZ GARCIA

Entendemos por ilita, de acuerdo con Brown (1), aquellas hi-
drémicas que no presentan un cambio importante en la reflexidon
10 kX cuando se le somete a tratamientos quimicos o térmicos
suaves. Una ilita difiere de una mica bien cristalizada en varios
hechos que pueden presentarse juntos en una misma muestra mi-
neral.

En primer lugar, presentan una menor sustitucién de Si*+ por
Al*+ en posiciones fetraédricas, siendo en las micas del orden de
1/4 v en las ilitas del orden de 1/6. Ello acarrea €l que la razéon
Si0,/A,0, adquiere un valor méis alto en ilita que en las micas
bien cristalizadas. La carga no equilibrada en la red se reduce de
2 por celda unidad a aproximadamente 1,3. Los iones potasio
existentes entre las capas pueden ser reemplazados por otros.ca-
tiones, como Ca, Mg e H. Existe un mayor desorden en el api-
Jamiento de las capas segtin el eje ¢ y el tamafio de las particulas
es pequeflo, generalmente de 1 a 22 micras.

Por otra parte, difiere de una montmorillonita en que la defi-
ciencia de carga en la red de ésta es del orden de 0,65 por celda
unidad, en vez del mencionado valor.1,3 de ilita, y esta deficien-
cia de carga radica fundamentalmente en la capa tetraédrica, en
tanto que en montmorillonita tiene su asiento casi totalmente en
la capa octaédrica, es decir, més distante de los cationes de cam-
bio interlaminares, y los cationes que equilibran la carga del
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cristal son en ilita fundamentalmente potasio, todo lo cual hace
que el orden en el apilamiento. de las capas sea superior en ilita
.frente a montmorillonita, dando una red no hinchable, y cuyos
catjones interlaminares pueden en parte no ser cambiables.

Esta situacién intermedia entre las propiedades de una mica
bien cristalizada y una montmorillonita le confiere caracteristicas
especiales que le hacen diferenciable de ambas. Examinada a los
rayos X, por ejemplo, da lugar a una linea de difraccion a 10A,
caracteristica, pero modificada a veces en forma de banda, que sc
extiende hacia la region del haz central, dehido, entre otras cau-
sas, al pequefio tamafio de particula, clase de cationes interlami-
nares e hidrataciéon. La posicién de dicha reflexion basal de pri-
mer orden no se modifica con E. G. (etilen glicol) o glicerol, lo que
le diferencia de ios montmorillonoides. Ademas, si un calentamien-
to previo a 500° IC. durante varias horas hace dicha reflexion mas
aguda y bien delimitada, es que dicha irregularidad es debida pro-
bablemente a una cierta proporcién de capas de aguas entre las
capas estructurales de ilita. En general, las reflexiones hkl seran
débiles, pero con una gran semejanza al diagrama de las micas. Si
se usa la técnica de agregados orientados, se obtendra una serie
de lineas a 10, 5, 8,3 A, etc.

En cuanto a su comportamiento térmico, las curvas de A. T. D.
presentan tres efectos endotérmicos. Ei primero es similar al de los
montmorillonoides (pero de menor intensidad), efecto que le di-
ferencia de las micas bien cristalizadas. El segundo es similar al
de los montmorillonoides, pero se produce a temperatura infe-
rior (unos 500° C. frente a 700° C para montmorillonita), y el ter-
cero totalmente similar al de los montmorillonoides.

En lo que se refiere a su capacidad de cambio, es del orden
de 20 a 30 m. e/100 gr., intermedio, por tanto, entre €l de una mica
y el de una montmorillonita. El asiento de ella se ha discutido por
uno de nosotros en una publicaciéon anterior (5), debiendo proce-
der tanto de las cargas no saturadas en el limite de los cristales
como de la sustitucién isomorfa, estando situados ios cationes
cambiables tanto en las caras externas de los cristales como en los
lugares interlaminares de las capas mas degradadas.

El grupo de las ilitas representa, por tanto, un conjunto de
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minerales de gran interés como posibles términos de enlace entre
las micas verdaderas, bien cristalizadas, de red no expansible, y
minerales como los montmorillonoides de red expansible,

A pesar del gran niimero de trabajos publicados entre los mi-
nerales de este grupo y de ser concebible una gradacién continua
entre los dos grupos de minerales extremos sefialados, los datos
existentes, como afirma Grim (3, cap. IV, p. 69), no son atin su
ficientes para establecer este paso continuo. Por el contrario, es
notable que, aun existiendo un margen de variacién en la compo-
sicion de las hidromicas, las estudiadas hasta el presente mues-
tran «atributos similares y distintivos en vez de una variacién gra-
dual completa respecto a moscovita y biotitan. En cuanto a la
gradacién ilita-montmorillonita, el paso ideal seria encontrar ilitas
con menos potasio y mds de otros cationes y menos carga li-
bre (8), pues los términos que se han tomado como de transi-
cién no son tales, sino minerales de capas mezcladas de dos mi-
nerales: ilita y montmorillonita, Cabe, sin embargo, pensar si es
que tales capas de montmorillonita no son sino situaciones limi-
tes de capas de ilita degradadas. Es decir, que un mineral de ca-
pas mezcladas ilita-montmorillonita o una mezcla no interestra-
tificada de ambos minerales no creemos se opone a la posibilidad -
de un paso continuo entre ambos minerales, ya que el paso de no
hinchable a hinchable es tan importante que desde un cierto limi-
te puede dejar de existir la ilita como tal y ser difjcil de encon-
trar, desde un cierto grado de sustitucién isomérfica en adelan-
te, los términos de transicién correspondientes, por degradarse
totalmente la montmorillonita. En el presente trabajo se dan los
primeros resultados obtenidos en el estudio de un mineral ilitico,

‘con la idea de contribuir con nuevos datos a este grupo singular

de las micas.

2. —MATERIAL Y METODOS EXPERIMENTALES.

Continuando con el estudio de las arcillas comerciales espafio-
las, y con objeto de contribuir al conocimiento del complejo gru-
po de las micas, se presentan en cste trabajo los resultados obte-
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nidos al estudiar la arcilla comercial niim. 41 de nuestra colec-
¢ién, cuya cantera se encuentra en el término municipal de Ta-
rancén (Cuenca). '

Es una arcilla de tacto suave, de color verdoso palido, plasti-
ca, que se dispersa bien en agua. Hemos estudiado el producto
natural y a la luz de los primeros ensayos se separdé la muestra
en dos fracciones de diferente tamafio de particula (< 2pupy > 2 p)
por velocidad de sedimentacién en suspension acuosa al 1 por 100,
usando hidréoxido sédico como dispersante.

Sobre la muestra natural y sus fracciones se han efectuado
las siguientes determinaciones:

1.—Amndlisis quimico por el método de Jacob (4).

2.—Awndlisis termopondcral por calentamiento intermitente has-
ta peso constante a cada temperatura.

38.—Andlisis térmico-difercucial con velocidad de calentamien-
to lineal de 12° C./min., par diferencial Cromel-Alumel, bloque
de niquel y registro fotografico.

4. —Andlisis por Rayos X, usando método del polvo, con equi-
po goniométrico de la casa General Electric. La muestra se mon-
ta comprimiendo el polvo dentro de un hueco en una placa de
plastico, mediante una espatula. Se utilizé6 radiacion de FeKa.

5.—Superficie especifica total vy externa. Se calculé 4 partir
de los datos ohtenidos mediante la.técnica de curvas de desorgién
de etilen glicol (E. G.), utilizando una espiral Jolly, seglin es des
crito por Dyal y Hendricks (2).

6.—Capacidad de cambio de cationcs. Saturando la muestra
con Ba** y desplazando este catién con NHT, determinando e
Bat? desalojado, gravimétricamente.

7.—Observacidon al miicroscopio electrénico. Se dispers6é la
muestra enérgicamente en agua, utilizando como dispersante una
disolucién diluida de amoniaco y utilizando para la observacién
un microscopio R. C. A. Se colocd una gota de la suspension,
muy diluida, sobre una pelicula de acetato de celulosa, segin la
técnica usual.
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3.—RESULTADOS EXPERIMENTALES,

73

1. Amdlisis quimico.—Los resultados del analisis quimico de
las muestras estan contenidos en la tabla I, referidos a muesira
seca a 110° C.

TasLa

I

Andlisis quimico de la ilita de Tarancén y de sus fracciones

Muestra natural l‘féa;c;(;ln Féazc;épn
Pérdida por calcinacién.... 8,84 9,20 6,63
S100 v 5 93w 15 woow s meee s wiesy 50,96 51,40 60,82
Al,O4 B CEaasa s = Ak el 21,06 - 21,69 19,70
FeyOgensss w05 b 3w e 7,02 6,27 5,72
T w55 5 st 8.6 et 0,97 0,54 0,83
MgO...... B9 6 R 4 AR Y 371 7,15 2,58
CaO B Y E BT A I 3,53 — —_
K0 s s wm v b 53wt 2 5 womes 63 i 2,73 4,50 443
ToraL R 99,82 100,75 100,71

2. Andlisis termoponderal.—Los resultados numéricos se pre-
sentan en la tabla II. Se han incluido en ella los resultados obteni-

TaBLA

Il

Andlisis termoponderal

Iltita (T1linois) Ilita Tarancén n.° 41

Temp. i — i

3 <o0,3p Natural @ <2p g>2pn
110° 4,02 2,43 6,20 3,57
190° 4,60 2,67 7,56 4,51
320° 5.44 4,42 9,50 5,88
400° 7,78 6,09 12,88 7.58
500° 9,27 7,25 13,92 8,98
600° 9,50 7,89 14,50 9,51
750° 19,89 8,55 14,99 9,99
870° 10,41 8,96 15,36 10,19
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dos con una ilita de Illinois, U, S. A., natural, y su fraccién
< 0,3 p separada de la misma.

Con estos datos se han construido las curvas de la figura 1y
por diferencias las de la figura 2.

3. Andlisis térmico-diferencial—Las curvas registradas se re-
producen en [a figura 3.

4. Andlisis por Rayos X.—Las tablas III y IV contienen los
espaciados d y las intensidades relativas correspondientes a los
diagramas de Rayos X de las fracciones.

Tabra 11

Andlisis rontgenogrdfico
Diagrama de polvo de la ilita de-Tarancdn (fraccidn g << 2 )

(Radiacién Fe Kz)

Nuim. . d [
1 10,58 10
2. 7,32 débil. . .?
3 503 4
4 4.47 10
5 3.51 6
6 3.35 8,3
7 3.22 8
8 3,00 5
9 2,87 3
10 2,79 25
HT 2,567 10
12 2,160 6
13 2,128 5.5
14 2,029 5
15 1,997 6
16 1,669 7b
17 1,536 6
18 1,506 7

5. Superficic espccifica~—ILos resultados obtenidos en la de-
terminacién del drea superficial se resumen en 14 tabla V, deduci-
dos de las curvas de desorcién de etilenglicol.

6. Capacidad total de cantbio de cationes.—En la Tabla VI se
dan los resultados obtenidos en la determinaciéon de la capacidad
de cambio de cationes. En ellas se incluyen los valores encontra-
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Tasera 1V

Audlisis vonigenogrdfico

Diagrama de polvo de ilita de Tarancn (fraccidn @ > 2 )

Radiacién Fe Kz

Niim. a I I
1 14,8 2,5 !
2 10,1 10
3 718 5 ?
4 5,02 6 :
5 4,49 g
6 4,28 7 cuarzo
7 3,69 2,5
8 3.55{ s
9 3,59
10 3,35 28 cuarzo
I I 3)25 8
12 3,21
13 3,00 5
14 2,936 2,5 !
15 2,871 4
16 2,797 3
17 2,573 10
18 2,460 6 cuarzo
19 2,394 3
20 2,286 -5 cuarzo
21 2,236 3 cuarzo
22 2,128 5 cuarzo
23 1,998 9
24 1,981 4 cuarzo
25 1,819 8 cuarzo
26 1,663 4 cuarzo
27 1,545 7 cuarzo
28 1,503 4
29 1,455 4 cuarzo
30 1.375 y cuarzo
Tasra V
drea superficial de la ilita de Tarancon y de sus fracciones
Muestra Superficie total E;ltg:rr‘fi:c(l_e) i (sljg?‘il:!ce‘:: a)
Natural 181,8 m?/gr. — J —
g<2qp 287,3 » 128,7 ! 158,6 m?/gr.
7 >2p 179,2 » 1or,0 ' 78,2 »

(*) Previo calentamiento’de la muestra a 600°.
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dos para la ilita de Illinois y su fraccion << 0,3 u v otros de Ia
bibliografia como comparacion (1),

7.—La observacion al microscopio electrénico de la fraccién
fina manifest6 la existencia de laminillas de habito miciceo. Algu-
nas, densas, pero en general transparentes y delicadas.

Tanvra VI
Capacidad de cambio de cationes de illita de Tarancon ¢ Illinois

MUESTRA Capacidad de cambio en m. e./100
Tarancon (natural)s ce o sm e swms s smas 30,0
id g >zp....... S ———" 24,0
id B &5 2 Ws 05w v s we 5 w0 s wm 37,1
HG01S (RATTAL) . o oe o o suor o concm v 0 wimie s 18,5
i B 55 033 s e v s wi s 5w a6 5w 25,0
TSRS - Phoosesmragians ety S T 30,0
I Brassocimeorsmans wssimmispes 20,0
id. Gy LT T S 35,5
Ilita con capas de mont. (B).......... 48,0
id. s T laemenieas i 433

Discusion.

Los resultados del analisis quimico ponen ya de manifiesto que
se trata de un mineral del grupo de las hidrémicas, que presenta
tres caracteres dignos de tener en cuenta: un contenido en pota-
sio bajo, un alto contenido en agua y una razén SiO,/AlL,0, ma
vor que la de una ilita normal.

En la tabla VII se dan como comparaciéon los analisis de dife-
rentes ilitas que aparecen en la bibliografia.

Les tres caracteres indicados parecen indicar que en el mine-
ral estd bastante avanzado el proceso de degradacién. Ninguno
de estos tres caracteres es suficiente para esta conclusidén, pues
si bien en conjunto pueden indicar la existencia de capas de mont-
worillonita, no lo son de por si para una afirmacién en tal sentido.
Por ejemplo, la moscovita de grano fino (columna 1) tiene una ra-
zon molar del mismo orden de magnitud que la ilita con capas de
montmorillenita (columna 6), y que la ilita (columna 2). La ilita
Fithian, pcr el contrario, presenta una razén muy alta, sin poseer



N
Tasra VII
1 2 3 4 5 8 7 8 9
i llita con capas ithi { i
g.gf:,of‘;::g Ilita A Ilita B Itita C de montmorill%nita ﬁll‘ll:;: Titta asien 41

) ) ¢ *) E® B *% & <3 ¢G>
SiOg 0 v avinv o cim s 0 mme Bl BT 51,84 52,32 50,10 51,22 57,29 52,54 56,91 51,40 60,82
Tk i 55w s 0w s weie s swm s wm » " 0,61 0,37 0,50 0,53 0,21 0,71 0,81 0,54 0,83
B O5 o oo o s sim smansi® s » 25,81 25,85 25,12 25,91 23,25 24,96 18,50 21,69 19,70
FesOicis wy smsssmsis Sei pae 2 3,57 4,04 5,12 4,59 0,51 6,65 499 6,27 5,72
HEEN. & = (e 51 358 . PO Byl el BB 0,09 — 1,52 1,70 0,08 0,68 0,26 —_— -
Ca0isciis T 35w ;12 0,60 0,45 0,16 0,68 1,60 1,59 — —
VB i o« toows o o s %11 o s o o s 2,54 2,64y 3,93 2,84 5,20 1,96 2,07 7,15 2,58
Na,0...... 47 | R A R B g 0,48 0,33 0,03 0,53 0,26 0,37 0,43 - e
KeOisiv v awiv s il s P 8,79 6,56 6,93 6,09 6,70 3,61 5,10 45 4,43
Perd. Calc...... & B win, § B8 § 6 5,22 7,88 6,82 7,49 5,95 7,08 — 9.20 6,63
SOMA 5 250 « aind saais 100,07 100,55 100,44 100,70 100,13 100,16 90,66 100.75 100,71

HO(—)...... Bam wans e 0,50 ) % 1,90 1,45 3,86 5,26 2,86 6,2 3,6

HyOi)owvonvnninnnn. enscat 4,81 7,88 7,18 7,14 6,00 7,24 5,98 9,2 6,6
Si0/ AL Og v o nmm s s sms s ummssoms 3,41 3,44 3,39 3,36 4,19 3,57 5,21 4,01 5,45
SI0RaOgs-e v s orn s s mimio o miw s s mon s - 3,13 3,13 3,00 3,02 4,13 3,07 o 3,40 4,44

(*) Brindley.—X-Ray ldentification and Cryslal Structures of Clay minerals.—1951.—(p. 168. Tabla V, 3).

(+%

Kerr y otros.—Clay Mineral Standard.— Amer. Petrol. Inst. Pet. Proj. 49:— (n.° 7, p. 57).
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capas de montmorillonita. Es significativa, sin embargo, la coin-
cidencia de los tres caracteres y especialmente el hecho de que
el agua perdida a 110° C. es muy superior en todas las muestras
en las que se indica la existencia de capas de montmorillonita.

El CaO no debe estar todo €l como carbonato, pues la defer-
minacion efectuada en la muestra total da un 1,2 por 100 de CO,,
lo que corresponde a 1,53 de CaO por 100, debiendo el resto ser
en parte calcio de cambio; ademés, las fracciones que fueron la-
vadas con acido clorhidrico 0,05 N. no acusan calcio.

El alto valor de la razén SiO,/Al,O, en la fraccion gruesa de-
nota la presencia de SiO, libre, la que en forma de cuarzo han
puesto de manifiesto el A. T. D. y los Rayos X,

Las curvas de deshidratacion (figura 1) son caracteristicas de

luta de Wnois luta de fwnois-w0.354 lanea-c24 lita n2 41 >2

2 b o : N
200 400 600 U 20D 4wy 600 HOO 2c2 @00 60C 800 200 400 600 80O
tempe-alira "2C

FiG. 1.

Curvas termoponderales de las fracciones de la arcilla nimero 41 de Tarancén.
y de una ilita de Illinois como comparacién.

ilita, pues el salto cor}e5p011die11te al agua reticular parece comen-
zar a unos 300°. Sin embargo, el contenido en agua adsorbida
es en la fraccién fina de 9 por 100, lo que resulta muy elevado y
debe corresponder a un mineral con gran desarrollo superficial.
Sobre este punto hablaremos mas adelante. Las curvas de deshi-
dratacién construidas por diferencias (figura 2).permiten se les
compare con las de A. T. D. Los picos resultan, sin embargo, a
temperatura inferior, ya que corresponderian a una extrapolacion
del analisis térmico diferencial a la velociddad de calentamiento
cero. De ellas se deduce aproximadamente que el agua reticuilar
debe comenzar a perderse a unos 250° C. En esta representacién

10
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se superponen las 4reas de las dos clases de agua, lo que no suce-
de en las curvas del anilisis térmico diferencial, por ser en este

6 L
\o 4 : lLitQ<O‘3_/‘(ILLinOiS)
. - 7
£ o
o I Cy 4 L 4 =)
2 4l |
g 4l liita nafural (Iilinois)
. 1 "
o 2f
-.—tj 1 | f 1 1 1 ) N i
€ st . .
o] - Ilita e 41 F. FircaL
0. 4 :
o
= "
s‘ -
o S
il Ilita ne 41 £ Gruesa
2F

200 400 600 800
Temp eraltura. 2 C

Fic. 2.

Curvas termoponderales, construidas por pérdidas parciales
a cada temperatura, para las fracciones de las arcillas niime-
ro 41 y de la illita de Illinois.

casc un método dindmico con un calentamiento relativamente ra-
pido. Se acusa también ligeramente una pérdida de altas tempe-
raturas en concordancia con el A. T. D.

1t
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Las curvas de analisis térmico diferencial (figura 3), tanto de
la muestra total como de las fracciones, son caracteristicas de ili-
ta, como puede comprobarse sin mas que comparar ¢on las curvas
de illita existentes en la bibliografia. Es caracteristica la existen-

N 41 NATURAL

110 150 573 780 ass
557 .

M 4l->2m

§50 §73 845

N2 gj-<2 4

5567

Fic. 3.

A. T D. de la arcilla nfimero 41 natural y sus fracciones.

cia de tres picos endotérmicos a 100-200° C., 500600 C. y 800-
900° C. La reaccién exotérmica que suele seguir a este altimo no
se presentd, al menos hasta la temperatura de trabajo del horno.
Especialmente significativo es el pico a 500-600° caracteristico de
illita. La existencia de capas de montmorillonita no se manifiesta
en dicho pico, que aparece sencillo. I.a forma del pico de bajas
temperaturas en da muestra natural y en la fraccion fina recuerda,
sin embargo, la del correspondiente en montmorillonita saturada
con cationes alcalinotérreos.

12
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En la curva de la muestra natural aparece una pequefia infle-
xién a la temperatura de transformacion « 2 8 del cuarzo que
se intensifica mucho en la fraccién gruesa y que ha desaparecido
en la fina. Ello pone de manifiesto la presencia de cuarzo, que se
ha concentrado en la fracciéon gruesa, lo que estd de acuerdo con
el alto valor para el contenido en silice de esta fraccién y con
el resultado obtenido mediante los Rayos X.

La muestra natural presenta ademds un pico exotérmico a
781° C. que debe corresponder a los carbonatos y que ha des-
aparecido en las fracciones, que fueron lavadas con 4cido clorhi-
drico 0,05 N.

El analisis por Rayos X de la fraccion fina es caracteristico
de ilita. El espaciado segun (001) es, no obstante, un poco alto
(10,58 A) y la forma de maximo se extiende hacia espaciados
mayores. No se modifica por tratamiento con E. G., pero se hace
mis simétrico y se contrae hasta 10 X por calentamiento de la
muestra a 500°. Ello hace pensar que se trata de una ilita bastan-
te alterada, con alto grado de hidratacion de las capas. La débil
reflexién a 7,32 A desaparece por calentamiento a 500°. En el
diagrama no aparecen lineas de cuarzo de acuerdo con el D, T. A.

El hecho de no modificarse la reflexién (001) por tratamiento
con E. G. descarta la posibilidad de una interestratificacién al
azar con capas de montmorillonita en mayor cuantia del 10 por
100. Ello estd en desacuerdo con los resultados de adsorcion
de E. G. que analizamos mis adelante, a no ser que la alteracién
sea predominante en los hordes de los cristalitos.

El diagrama de la fraccidn gruesa es muy semejante al de la
fracciéon fina. Pero la linea a 14,8 A y la serie de Ordenes de re-
flexion de la misma deben pertenecer a un material hinchable, ya
que desaparece por calentamiento a 500° C. Dicho material no
debe estar interestratificado, pues el calculo da que no estaran
presentes ambas reflexiones, sino gue habrid una evolucién de una
hacia la otra, con el aumento de proporcion relativa. No puede
deberse a clorita, pues no hithiese desaparecido por calentamien-
to a 500°. Nuevas investigaciones en este sentido (reflexidén a 14 A
de la fraccién gruesa y unma débil a 7,32 A de la fira) estdn en

13
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realizacion. La fraccion gruesa contiene cuarzo, al menos en la

proporcion del 20 por 100.
Los valores para el area total de las muestras son del orden de

los existentes en la bibliografia (190 m?/gr. Dyal y Hendricks (2).
El 4rea de una montmorillonita en que todas las laminas fuesen
accesibles seria de 800' m*/gr., y la externa de 40 m?/gr. El area
hinchable es, pues, del orden de 760 m?/gr. Teniendo en cuenta
que la reduccién es del orden de 160 m?/gr. y de 80 m?/gr. para
las fracciones fina y gruesa, respectivamente, representa ello un
20 por 100 y un 10 por 100 de superficie hinchable.

Si se compara la superficie interna calculada con E. G. con
el contenido en agua adsorbida deducida de las curvas de deshi-
dratacién, se encuentra que en arhbos casos el irea inteérna de la
fraccién fina es doble que en la fraccién gruesa.

La capacidad de cambio es del orden de magnitud de las ili-
tas; es decir, comprendida entre las de los minerales del grupo
del caolin y la de los montmorillonoides. En la fraccién fina, se-
gun las determinaciones citadas, el desarrollo superficial debe ser
mayor, aproximadamente doble, que en la fraccién gruesa. Sin
embargo, la alta capacidad de cambio, aun en la {raccién gruesa,
confirma el que la linea 14 A no sea debida a clorita

La observacion al microscopio electrénico permitié ver que las
particulas son de hébito micaceo, sin forma geométrica deter-
minada.

Podemos decir, por tanto, que el mineral estudiado es una
ilita dioctaédrica bastante alterada, dado su alto contenido en agua,
su capacidad de cambio en el limite superior de los encontrados
para ilitas, su gran desarrollo superficial interno y su bajo conteni-
do en potasio. Esta alteracién debe ser predominante en los bordes
de los cristales. El contenido en cuarzo es bajo y desapare-
ce en la fraccion fina. Por tanto, ésta constituye una illita bastan-
te pura. No puede afirmarse nada con seguridad con respecto al
origen de las lineas a 14 A en la fraccion > 2p y la débil a T A
en la de didmetro < 2 p con las determinaciones efectuadas has-
ta la fecha, lo que serd objeto de una comunicacién posterior.
A pesar de la pureza de la fracciéon fina renunciamos a dar su
formula mineralégica en tanto no se esclarezca el origen de las
reflexiones indicadas,

14 .
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Gran parte de este trabajo se debe a la ayuda econémica pres-
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Secciones de Granada

RESUMEN

Se estudia en el presente trabajo un yacimiento arcilloso de Tarancén YCuen
ca). Las determinaciones realizadas permiten llegar a la conclusién de que se
trata de una ilita en estado de alteracion con un 20 % de superficie hinchable y
ur contenido bajo en potasio. Sin embargo, ni el ATD ni los Rayos X mues-
tran la presencia de liminas de montmorillonita, bien libre o interestratificada.
Se sugiere que la alteracién se haya producido en los bordes de los cristales.

SUMMARY

In the present paper it is studied a clay deposit from Tarancén (Cuenca).
The determinations carried out show that we are dealing with an illite in an ad-
vanced state of degradation with 20 94 of swelling surface and a low potassiun
centent. Notwithstanding, DTA and X-ray method do not reveal mrontmorillo-
rite either mixed or interstratified. -It is suggested that th: alteration reaches
only to the edges of the crystals.
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MECANISMO DE LA IMBIBICION DE AGUA
POR MONTMORILLONITA

por

J. DE D. LOPEZ GONZALEZ y J.-CANO RUIZ

I) INTRODUCCION

La imbibiciéon de agua por montmorillonita y algunos otros
silicatos de estructura laminar es una consecuencia de la existen-
cia de cargas negativas en las laminas del silicato y de {a presen-
cia de cationes de cambio. Como resultado de la imbibiciéon se
produce un hinchamiento en el silicato, ya que se pueden situar
varias capas de moléculas de agua entre las laminas del mismo,
lo cual facilita su ulterior dispersiéon en medio acuoso.

Diversos investigadores han estudiado el proceso de imbibicion
en silicatos de estructura laminar (1, 2, 8). Gutiérrez Rios y Mar-
tin Vivaldi han realizado un estudio cuantitativo del agua de im-
bibicién en funcién del tiempo, para diversas bentonitas homoid-
nicas, estableciendo tres procesos bien diferenciados que corres-
ponden a la imbibicién capilar, imbibicion interlaminar e imbibi-
ciéon osmotica. Estos procesos vienen influidos sensiblemente, para
un mismo material, por la naturaleza del catién de cambio (4).

En general, puede decirse que el proceso de imbibicién en ben-
tonitas —rocas constituidas fundamentalmente por montmorilloni-
ta— puede ser modificado variando el catiébn de cambio (4), peor
tratamiento térmico (5, ) o mediante tratamiento acido del ma
terial original.
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En trabajos anteriores (7) se indicaron algunas modificaciones
que sufre el proceso de hidrataciéon en la bentonita, segiin la na-
turaleza y concentracién del icido utilizado en el proceso de acti-
vacion. En el presente trabajo se estudia la imbibicién en bentoni-
tas activadas, en funcién de la concentracidén y naturaleza del aci-
do utilizado en el proceso de activaciéon. De estas ohservaciones
se derivan consecuencias sobre la estructura externa del material
activado.

Dado que las modificaciones en la hidratacion de las bentoni-
tas activadas repercuten en sus propiedades técnicas, el estudio y
conocimiento de las mismas adquiere destacado interés, sobre todo
cuando estos materiales han de ser empleados en procesos en me-
dio acuoso.

II) MATERIALES

a) Preparacidn de wmmiestras.—L.os materiales utilizados en
este trabajo han sido una bentonita de Tidinit (Marruecos espa-
flol), designada como B,, y otra bentonita de Monte Nijar (Alme-
ria), designada como B,. Ambos materiales han sido caracteriza-
dos y estudiados previamente (7, 8, 9, 10 y 11). ~

A partir de estos materiales se preparé muestra homoidnica

4cida tratando 10 grs. de muestra original con 2.000 c. c. de CIH ‘go‘

en porciones sucesivas de unos 200 c¢. c., agitando aproximada-
mente una hora después de cada adicién y filtrando la suspensidon
con bujias Chamberland, lavando luego con agua destilada, en tra-
tamientos andlogos a los anteriores, hasta que en las aguas de la-
vado no se acusa la presencia de cloruros. Las muestras se dese-

caron finalmente al bafio de maria.
A partir de los materiales originales se han preparado muestras

activadas por tratamiento de las primeras con disoluciones acidas
a la temperatura de ebullicién, seglin describen Gutiérrez Rios
y Loépez Gonzilez (7), y lavando después las mmuestras con agua
destilada hasta ausencia dé Cl~ o SO, segtin el 4cido empleado,
en las aguas de lavado. '

El gel de silice se prepard segimn el método propuesto por
Ruthruff (12).

b) Composicidn y estructura de los materiales activados.—El
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analisis quimico de los materiales originales figura en la siguiente

tabla :
Tabra 1
B, Original (7) By Original (10)
117 cee 6771 61,84
|. Algllgen oo yowp  FOS] 18,57
FeaOsias s vy v 2,39 5,52
CALR: S G aatisa 1,04 2,09
| MgO,...... i@ 2,54 5,28
. {0 /N 5,26 6,64
I —_—
Total. ..... . 9971 98,94
El grado de ataque de cada muestra viene expresado en las si-
guientes tablas,.en que se dan las pérdidas por sclucién en tanto
.por ciento referidas al contenido respectivo en la muestra original.
Tasra Il
Tratamiento de la muestra B, con disoluciones de CIH. Pérdida por
resolucidn r-ferida al contenido respectivo en la muestra original (7)
Concentracién de la disol, de CIH
Componentes :
v 1,25 % 20 %,
|
L5710 PN e T A : 5,68 1,03
AbaO g o 5 wien s s 5 2 i s 5 s 2,50 56,76
FegOgeicinernnininneinn. 30,32 . 85,77
MEQ s samev s s mm a5 mp s wes P 53,52 93,31
(27716 I TP R ) 81,95 100,51

Tasra LIl

Tratamiento de By con disvluciones de SO H,. Pérdida por solucidn en O, referida
al contenido respectivo en la muestra original (7).

Concentracion de la disol. de SOH,
Componenies

1,25 %, 5%, 10 %, 20 0y
370 R . 7.03 5,24 5,18 3,79
7. 17% ) R s5e 3,62 18,03 34,90 59,98
FeqOgsvvi.: S558 3 B8 5 o 5 34,72 45,19 54,72 75431
MgO...... T | 46,47 72,18 83.09 04,71
Caliissmns snis maiios ‘ 50,51 65,46 65,97 63,07
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Tasra 1V

Tratamiento de By con disolucion de CIH al 10
por ciento. Pérdida por sol. en Oy referida al
contenido respectivo en la muestra original (14).

Componentes Pérdida %/
ST o honn ¥ oot 5 B o 8 8208 3.91
AlyOgecns s mmaswmeswmeswes 42,20
FegOgoovnn. 52,90
MEO w5 5w o8 maws 8 wswrw o v 52,50
CaDisan oo s v nin i - sins 79,99

El SiO, «libre (*) en cada muestra activada se expresa en la si-
guiente tabla:

TasrLa V
[
Concentracién de ‘ By (1) By (11)
1a disol. dcida -

o 4 Tratada con CI1H ‘ Tratada con SO4H, Tratada con CIH
|

1,25 ? 2,61 9% =

5 8154 6,72 —

10 16,45 8,53 ’ 16,5

20 . 34,12 I 20,65

Con el fin de hacer mas comparativos los resultados se ha de-
terminado también la imbibicién de agua en una muestra de gel
de silice, preparada a partir de silicato sodico mediante precipita-
cién con CIH y lavados con agua destilada.

III) METODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

a) Determinacidn de la capacidad de imbibicion.—Para la de-
terminacién de las curvas de imbibicién de agua, se ha empleado
un aparato (fig. 1) que consiste, en esencia, en una placa porosa
unida a una microbureta, donde por desplazamiento del menisco
se puede leer el agua tomada por la sustancia. El esquema es, en
iineas generales, el usado por Freundlich v col. (1), tai como es

(™) Silice soluble en CO,Na, al 59 a ebullicién durante cinco minutos.



IMBIBICION DE AGUA POR MONTMORILLONITA 8y

descrito por Sen-Gupta (2), perfeccionado seglin las indicaciones
de Baver (13) por Gutiérrez Rios y Martin Vivaldi (4).

Ademads, en la presente investigacién se ha suprimido el em-
palme de goma entre la microbureta y la placa porosa, siendo, por
tanto, el aparato de una sola pieza, fijo a un soporte de madera. El
conjunto de placa y sustancia es aislado por un vaso de Dewar,
el cual queda cerrado por debajo con una rodaja de corcho unida
al soporte de madera, a través del cual pasa ¢l tubo de vidrio que
une la placa con la microbureta.

biG. 1.

Las determinaciones se han efectuado tomando una cantidad
de muestra —aproximadamente 0,2 grs.— en equilibrio en un de-
secador que contiene SO,H, al 50 por 100 y colocandola en un
tubito de vidrio-de 0,7 cm. de didmetro y unos 3 <¢m. de altura,
cerrado por la parte inferior por un trozo de tela de seda. Este
tubo con la sustancia se coloca sobre la placa porosa, la cual queda
cerrada por su parte superior mediante un tapén de goma, proyvis-
to de un capilar. Todo el sistema queda aislado del exterior me-
diante el vaso de Dewar.

b) Resultados experimentales.—I os datos de imbibicién obte-
nidos se presentan en las siguientes tablas, donde se expresan los
gramos de agua por 100 grs, de¢ muestra en funcion del tiempo.
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Tasra VI

Capacidad de imbibicidn de B, homoidnica dcida.
(Peso inicial, 0,230 grs.)

Tampe deliuggig%é‘ign THempo de/grggii)?;gn
o 26 2 h. 26,5
il iy 5 h. 30,4
2 13 6 h. 33.9
& 6.9 7 h. 34,3
;, 82 8 h. 34,8
5 8:7 10 h. 38,7
b 1o.9 24 h. 55,6
g 17',3 27 h. 56,5
o' 21,7 34 h. 60.0
15’ 217 48 h. 73,9
30’ 22,2 * 59 h' 78|7
1 h. 25,6 72 h. K 91,3
97 h. 107,8

Tasra VII

Capacidad de imbibicion de B, activada con CIH al 1,75 %/,
(Peso inicial, 0,228 grs )

i
Tiempo oo Imbinsion gy f de abitasidn

|

30" 4.7 7 h. 60,1

;o 8,7 i1 h. 64,9

2' 13,1 12 h. 65,8

g 17,5 24 h. 75:4

4 19.5 29 h. 76,7

5 22,8 33 he 78,9

6’ 26,7 48 h. 89,5

8 32.9 52 h. 91,2

10’ 38,6 56 h. 94,7

15’ 51,7 72 h. 105,3

30 T 52,6 79 h. 109,6

1 h. 52,6 96 h. 120,6

2 h. 5341 106 h. 123,7

3 b 53,9 120 h. 134,2

4 h. 5601 176 h, 161,0
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Tasra VIII
Capacidad de imbibicidn de B, activada con CIH al 20 ).
(Peso inieial, 0,231 gr5.)
. °/, de agua : °/, de agua
Tiempo de imbibicién Tiempo de imbibicion
T lg’g 2 h. "182,6
5 34’6 3 h. 185,2
' i 5 h. 189,6
3 44,1
4 ’ 6 h. 190,4
4 5514
” ' 8 h. 193,
: B4l 939
& 21,8 10 h 194,8
g’ 86, 24 h 208,6
, +5 33 h. 216,4
10 99,5
i o 48 h. 229,4
1§ 125,5 5 3
20’ 145,0 i=tb #4550
; ! 83 h. 255,8
30 171,0
Wk 178.3 g6 h. 268,4
Tasra IX
Capacidad de imbibicidn de SiOy (gel.).
(Peso inicial, 0,190 grs.)
. °f, de agiia . °f, d
Tiempo - de/imbib%cién Tiempo ‘ de/lmf)iﬁ:i%n
o l
v 3 zz:g 2 h. 158,9
2 52,6 3 h. 1?8,9
3 76,8 5 h. . 139.4
i 95,2 8 h. | 190,4
e 1121 10 h. | 20%,3
& Sy 24 h. 226,3
8’ 125’0 34 h. 2284
10 x26‘8 48 h. 2452
15’ l33‘0 58 h. 248,4
30’ 147’3 71 h. 263,1
1 h. 14810 97 h. 3136
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TaBra

X

Capacidad de imbibicidn de By activada con SO, ¢/, al 1,25 Y,.
(Peso inicial, 0,2105 grs..

Taempn de Tmpinision Ligmpe a¢ imbibieian
30" 0,5 1 h. 45,1
I 0,9 2. h. 61,7
o] 2,8 3 h 0.3
3 4,7 4 h. 76,0
4 6,6 7 W 85,5
5 9.4 S h. 87,8
6 99 9 h. 91,2
=" 10,9 48 h 128,2
8’ 8 72 h 146,3
9’ 14,2 96 h 165,3
10/ 16,1 120 h 180,4
15’ 20,4 144 h 199,5
20’ 22,8 168 h 219,5
40’ 38,0 216 h 252,7

TaBra XI1
Capacidad de imbibicidn de By activada con SO Hy al 5 %/,
(Peso inicial, 0,241 grs.)

L ae mbirscion Tilsai pon ad hehiniian
30" 3+3 2h 137.8
i 4,1 3 h 140,9
2’ 4,5 5 h. 145,0
3 8,2 8 h. 14751
4 12,3 48 h 174.2
5 16.4 96 h 204,2
6’ 19,9 107 h 210,8
10’ 29,4 120 h 2200
15" 41.5 144 h 236,6
i h. 103,5 154 h 240,7
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Tanra XII

Capacidad de imbibicidn de By activada con SO,H, al 109,
(Peso inicial, 0,244 grs.)

diemlo 48 mBats Tiempo de impimcion

30" 4,1 24 h. 150,0

I . 6,1 32 h. | 161,49

gt 20,5 48 h. 15803

3f 34.8 56 . 188,6

3 45,1 . 96 h. 220,

5 55.3 104 h. 224,b

o | 63,5 ' 120 h, 241,09

8’ ‘ 82,0 128 h. 248,0

10’ 46,5 144 h. ! 202,

g’ ' 110,7 152 h. 268.5>

40" I 120,09 168 h. 280.8

1 h. | 125,0 175 h 287,0
8 I | 129,1 191 h 301,3
3 h. 30 ' 131:2 200 h 307,5
5h 1353 216 h 319.8
$ h. 139.4 224 h. 339
22 h.' 155,8 263 h 352,06
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TABLA

Capacidad de imbibicién de By activada con SO g4 al 20 0/,
(Peso inicial, 0,2175 grs.) '

‘[, de agua

°/, de agua

Tiempo de imbibicion Tiempo de imbibicién
. 3 h. 172,4
1 30 I;:; 4 h. 174,7
Se #63 5 h. 175,2
2 B 7 h. 179,2
o 2B 24 h. 19€,8
M g 33 h. 197,7
o 108.7 48 h. 201,2
o 1'18,6 57 h. 22,4
8! 128,7 96 h. 229,9
o' 138.8 20 h 240,4
15" 1248 144 h. 248,3
20 160,9 153k G ke
_ o 165.9 168 h 257,5
i 166,4 tF7 2508
3 b 170,1 1§35 b 4
201 h 268,9

Tasra XIV
Capacidad de imbibicidn de By original.
(Peso inicial, 0,203 grs.)

Tiempo semess. Tiempo do tmbinteion
i15” I5 2 h. 120
30" 25 4 h. 140
1’ 40 18 h, 20§
2’ 55 25 h. 220
¥ 8o 50 h. 265
4 65 72 h. 290
g 65 120 h. 325
10’ 70 144 h 340
1’ 75 168 h 355§
30’ 85 216 h. 380
1 h 100 290 h. 410

10
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TaBra XV

Capacidad de imbibicidn de By homoidnica dcida.
(Peso inicial, 0,209 grs.)

i °/, de agua i °/, de agua
T3emae de imbibicion Tlempe de imbibicién

30" 55 1 h. I 150
i 8o % h. 150
2 105 23 i 160
g 125 48 h. 170
5 130 g6 h, 180
Tl 132 108 h. 193
15 135 240 h. 210
TabLik XTI
Capacidad de imbibicion de By activada con CIH al 109/,
(Peso inicial, 0,209 grs.)
Tiempo | "[‘,‘deugua ¥ Tiempo ] °/, de agua
F ' de Tmbibicién : de imbibicion
05 75 5 h. 165
30" 4 125 24 hi. 175
W t 140 34 h. 175
2’ 155 72 h: ' 180
5’ 155 96 h, . 180
15’ 160 144 h. 185
30 160 102 h. 1853
1 h. 160 312 h. igo

En las figuras 2, 8 y 4 viene representado el logaritmo del agua
de imbibicién en funcién del logaritmo del tiempo, para los.casos
estudiados.

1
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14t

Log._(% H20)

Py
T

O ‘ o4 1 16 2 2'4

Lo S.T :
Fic. 2.

Representaciéon log. de la imb'bicién de agua ea funcion del log. del tiempo

para la bentonita B,: 1B, acida: 2B, activada coa CIH al 1,25°,; 3B, acti-
vada con CIH al 20 % : & Gel de S.O,.
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2'6 2 -1'4 -0'8

o 04 ! 6 2 2a 3
Log. T

Fig. 3.
Representacién log. de la imbibicién de agua en funcién del log. del tiempo
para la bentonita B,: 1B, 4cida: 4B, activada con SOH, al 125 % ; 3 B, ac-

tivada con SO,H, al 5 % ; 6 B, activada con SO,H, al 10 %, : 7 B, activadn con
SO,H, al 209%: 8 Gel de SiO,

13
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Log.(% H20)

02

R S s

2'6 -2 -1'4

FiG. 4.

Representacién log. de la imbibicién de agua en funcién del log. del tiempo
para la bentonita B,: 1 B, original; 2 B, 4cida; 8 B, activada con CIH al 10 %.

14

o4 1 1'6 2 2’4 3

LogT
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IV) DiscusidN Y CONCLUSIONES

La imbibicién en las bentonitas originales y activadas presenta
tres zonas bien diferenciadas, que, en representacion logaritmica,
corresponden a tres segmentos rectilineos de distinta pendiente,
como puede observarse en las figuras 2, 3 y 4. Para bentonitas
originales, al primero de estos segmentos corresponde, segun ha.
sido mostrado por diversos investigadores, el agua intermicelar ;
este agua es adsorbida por el material con relativa rapidez. Al se-
gundo corresponde el agua interlaminar ; el proceso de imbibicion
interlaminar es mucho mas lento que el anterior, dada la natura-
leza de las fuerzas que se ponen en juego en el mismo. Finalmen-
te, al tercer tramo corresponde la imbibicion osmoética, proceso
de mayor lentitud atin que el anterior. Sin embargo, se ha obser-
vado que €l gel de silice s6lo presenta dos tramos rectilineos: el
primero, corresponde a la imbibicién intermicelar, y el segundo
debe corresponder a la imbibicion osmotica, ya que este material
no presenta estructura laminar.

TaBra XVII

! i
Maril | Tousiono | Clostsi, | e, | Pindeme B0 | ot
g, i P
[ Homoiénica H* 6,08 20,8 0,12 0,41
CIH al 1,25 9/, 2,6 49,0 0,008 0,32
CiH al 20 9/, ! 34,1 168,0 2,047 0,175
By o0 ieont SO,H, al 1,25 4f° iy 46,8 0,23 0,44
SOH, al 5%, 6,7 163,0 0,036 . 0.33
SOH; al 109/, 8,3 119,0 0,028 0,33
\ SO,H, al 20 %/, 20,7 159,0 0,027 0,16 -
Si0, l - 100,0 18,0 . 0,11
S Originai 3,80 53,1 0,137 0,25
By (*)...: Homoi6nica Ht | — 125,0 0,045 0;14
CiH al 109/, 16,5 155,0 | 0,0125 0.047

(® Las determinaciones de imbibicion en las muestras B, se realizaron en
aparato distinto al utilizado para las muestras B, y gel de silice, pe-o de iguales
caracteristicas.
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Se ha calculado la cantidad de agua interlaminar que debe co-
rresponder, con la mayor probabilidad en cada caso, a la ordenada
del punto de intersecciéon (punto A) del tramo de agua intermi-
celar con el de la interlaminar (u osmotica en el caso del gel de
silice). También se han calculado las pendientes de los tramos in-
terlaminares y osméoticos. Estos valores vienen expresados en la
tabla XVII, en la que también se expresa el contenido de silice
«libren de cada muestra.

Puede observarse que la cantidad de agua intermicelar (pun-
to A) aumenta en general con el contenido de silice «libreyn. Este
hecho debe ser una consecuencia de la destruccién progresiva de
la estructura laminar a medida que aumenta el grado de ataque
dcido, y de la creacién de estructuras mais abierias con cavidades
o poros suficientemente grandes, de ta] forma que el agua es rapi-
damente accesible a los mismos. En las muestras muy atacadas la
cantidad de agua correspondiente al punto A es incluso superior
a la correspondiente al gel de silice. Respecto al tramo del agua
interlaminar se observa, en general, que su pendiente disminuye

a medida que aumenta el ataque itido; es decir, a medida que "

aumenta el contenido de silice libre y disminuye la carga de las
liminas, Este hecho es facilmente explicable, ya que al aumenfar
la cantidad de silice libre disminuye el niimero de laminas, que son
las que. dan la pauta del proceso en la citada zona.

Finalmente, el tramo osmoético se presenta cuando la cantidad
de agua de imbibicién es suficiente para comenzar a dispersar las
particulas del material. Esta cantidad debe depender de la natu-
raleza de las fuerzas de agregacién de las particulas y del niume-
ro de cargas de las liminas. Como puede observarse en las figu-
ras 2 y 3, el proceso osmoético comienza antes en el gel de silice
que en las demas muestras, ya que el agua no tiene que vencer las
fnerzas de atraccion interlaminar. La pendiente de este tramo dis-
minuye a medida que aumenta la cantidad de silice libre ; es decir,
ai intensificarse el ataque icido. Estas pendientes nos dan una idea
de la actividad osmética relativa de estos materiales, que es méa-
xima en los materiales no atacados que poseen carga maxima en
las ldminas y disminuye a medida que se acenttia el ataque y au-
tnenta el contenido en SiQ, «librey.

16

| A S T T



IMBIBICION DE -AGUA POR MONTMORILLONITA 101

Dada la naturaleza de los materiales objeto de esta investiga-
cién y el caracter de las determinaciones efectuadas, no ha sido
posible realizar un estudio cuantitativo, pero si obtener una infor-
macioén cualitativa sobre el proceso de imbibicién de agua en rela-
cién con el contenido de silice de los materiales.

Tanto el contenido de agua en el punto A, como la pendiente
interlaminar y la pendiente osmotica; son factores que han de ser
tenidos en cuenta para la utilizacién de bentonitas en sistemas en
medio acuoso, ya que dichos factores estan relacionados directa-
mente y respectivamente con la retencién de liquido por la mues-
ira —que conduce a pérdidas del mismo—, tiempo necesario para
obtener la adsorciéon maxima y mayor o menor facilidad de decan-
tacion o filtracién.

InstiTuTo DE EDAFOLOGIA Y FISIOLOGia VEGETAL

Secciones de Granada.

Laboratorios de Quimica Inorgdnica
de la Universidad de Granada.

RESUMEN

En dos montmorillonitas originales y tratadas con disoluciones de 4cidos
fuertes de distinta concentracién, se ha estudiado el mecanismo de la imbibicion
de agua. Se ha observado que los tres procesos diferentes ya establecidos para
montmorillonitas originales se dan en los materiales atacados por 4cidos y que
la intensidad de cada uno de esos procesos depende del grado -de destruccién de
la red del silicato original.

SuUMMARY

The mechanism of imbibition of water for two original and acid activated
montmorillonites has been studied. It has been shown that the three different
processes already stablished for original montmorillonites are available for the
acid treated materials and the intensity of each one of those processes depends
upon the percentage destruction of the crystal structure of the original silicate.

BirLI1OGRAFTA
(1) Freunprica, H. ScHmipr y Linpan. 1932. Koll. Chem. Beih. 36, 43.

(2) Sen-Guera, N. C. 1938. Jour. Indian Chem. Soc. 13, 7.
(8) FaLconer, J. G. y Marrsox, S. 1933. Soil Sci. 36, 317.
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REVISION DE METODOS COLORIMETRICOS PARA
LA DETERMINACION DE AZUFRE, EN DIFERENTES
FORMAS, EN MINERALES, SUELOS Y PLANTAS

- 1. DETERMINACION DE SH, Y 5
por

F. BURRIEL MARTI y S.JIMENEZ GOMEZ

INTRODUCCION

" Es conocida desde hace mucho tiempo la eficaz intervencién del
azufre en el desarrollo y metabolismo de planfas y animales, Las
primeras son capaces de formar proteinas a partir de sulfatos u
otros compuestos inorganicos de azufre, mientras que los segun-
dos obtienen su azufre a partir de aquéllas (1). Sin embargo, el
azufre en las plantas no sélo se encuentra en forma de proteinas
y ‘aminoacidos, sino que también lo estd como azufre libre, sulfa-
tos y otros compuestos inorgamicos (2), (8), por lo que luego se
encuentran, aunque no Sean asimilables, en pequefias cantidades
en el cuerpo de los animales (4). El azufre libre presente en los
vegetales no sélo no es asimilado por los- animales, sino que ‘a
veces puede llegar a provocar acciones toxicas (5).

El azufre se aplica al suelo en fertilizantes junto con el fsfo-
ro, si bien una buena parte procede de los compuestos gaseosos
:de azifre que se encuentran en la atmésfera en considerable can-
tidad y que pasan al suelo disueltos en las aguas de liuvia. Por
:estas causas las deficiencia’ de azufre no son demasiado habitua-
les, siendo en las zonas rurales distantes de centros industriales

R
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donde se observan con mas frecuencia debido a que el contenido
de compuestos de azufre en el aire es muy pequefio (6).

Deficiencias de azufre en suelos han sido observadas en Ore-
goén, Washington, California y Minnesota, asi como en algunas
provinciag de Canada (7), y en plantas ha sido en frutos citricos
y en el te (8, 9) donde se ha apreciado mayor influencia por defi-
ciencias de azufre.

De lo que se acaba de indicar se deduce que la determinacion
de azufre o sus compuestos con fines bioldégicos o edafolégicos
no puede limitarse a suelos y plantas, sino que debe comprender
también la atmosfera e incluso los minerales originarios de los
suelos. ' ’

Las deficiencias de azufre en las plantas pueden llegar a ser
tan pequefias como 0,5 p. p. m., por lo que se requieren métodos
que no sélo sean sencillos y rapidos, sino también selectivos, y
sensibles. Por ello han sido aplicados los métodos colorimétricos,
indudablemente mas répidos y precisos que los gravimétricos (10).
Por otra parte, se han estudiado estos métodos por expresa indi-
cacién de la Comisién de Reactivos Analiticos de la Unién Inter-
nacional de Quimica Pura y Aplicada, con el fin de realizar una
seleccién adecuada.

DererMiNaciON pE SH, v S°

Son tantos los métodos colorimétricos, nefelométricos o turbi
dimétricos propuestos para determinar SH,, que hubiera sido prac-
ticamente imposible revisar separadamente cada uno, y atin mas
dificil todavia seleccionar uno o dos entre todos. Por ello, para
hacer maés facil y eficaz esta revisidn, el estudio se ha hecho por
grupos, seglin el procedimiento fundamental en que estin basados,

La comprobacién experimental de los métodos, en los casos en
que se ha estimado necesaria, se ha realizado exclusivamente con
un fotocolorimetro Spekker, de la Casa Hilger, de uso corriente en
los laboratorios.

Como solucién patrén de SH,, se ha empleado una solucién de
sulfuro sédico, valorada diariamente antes de su uso.
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METODOS BASADOS EN LA FORMACION DE SULFURO DE ARSENICO

La informacién de este método data de 1914 (11), si bien ha sido
posteriormente estudiado por Ethrington, Warren y Marsden (12).
Consiste en la formacién de una suspensién coloidal de sulfuro de
arsénico, que es preciso estabilizar mediante un coloide protec-
tor, en un medio de pH regulado para que no sea inferior a 5,0, y
posterior colorimetria de la suspension coloidal obtenida.

T.os autores proponen absorber el SH, en una solucién de ar-
senito amoénico, afiadir 5 ml. de solucién de gelatina al 1 por 100
recientemente preparada, desarrollar e] color afiadiendo unos ml. de
una solucién tampén formada por 95 ml. de 4cido acético 0,2 N
y 5 ml. de acetato sddico 0,2 N, y, finalmente, se diluye a 50 mi. con
agua. La solucion tampén es necesaria para evitar que el pH al-
cance valores inferiores a 5,0, en cuyo caso los resultados no se-
rian correctos, debido a que se precipita S elemental.

Después de determinar en un primer experimento que el filtro
6ptimo es el azul, se opera en las condiciones anteriores y se ob-
serva que el intervalo de concentraciones establecido por los auto-
res (0 a 800 y) se ha limitado entre 0 y 650 y. Esto llevé a estudiar
la influencia del estabilizante de la solucién tampén, ya que bas-

‘tan 2 ml. de esta {iltima para que el pH alcance el valor de 5,0,

admitiendo, sin embargd, mayores cantidades sin alteracion.

a) Influencia del estabilizante—Empleando siempre 4 ml. de
solucién tampon se varia la cantidad de gelatina al 1 por 100 des-
de 0 hasta 5-ml. (fig. 1), observindose que cuando se opera con
gelatina la grafica de trabajo tiene mayor pendiente que el resto
de los casos estudiados ; pero, sin embargo, el intervalo de deter-
minacion es el minimo, pﬁes por encima de 600 y de SH, precipita
sitlfuro ‘de arsénico. Al pasar a 1 ml. de gelatina la grifica ex-
verimenta un brusco cambio de pendiente, aumentando el inter-
valo de determinacion a 675 y de SH,, por encima del cual tam-
Lién precipita. Con 2, 3, 4 y 5 ml. de gelatina se obtienen graficas
practicamente paralelas a la de 1 ml., al mismo tiempo que au-
menta el intervalo de determinacién hasta 3 ml. (825 y de SH,),
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para disminuir después con 4 y 5 ml. En la figura 2 pue&e obser-
varse claramente esta variacion, resultando que la cantidad 6p-
tima de solucién de gelatina que debe emplearse como coloide pra-
tector es de 3 ml,

b) Influencia de la solucién tampdn.—Tomandg siempre la
misma cantidad de SH, y 8 ml. de solucién de gelatina, se hacen

700

800 i

100 el By

de { de SH, determinables

s

maxima

600

Cantidad

500

0 1 ¢ 3 & 5 &6 1
ml. sol.de gelstina

Fi16. 2.

diversos experimentos con 2, 3, 4, 5, 7 y 9 ml. de solucién tam-
pén. Los resultados obtenidos (fig. 3) demuestran que el tanto
por ciento de transmision disminuye, sin variacién del pH, a me-
dida que aumenta la solucién ‘tampén hasta 5 ml., para después
mantenerse constante. Ahora bien, como la diferencia de trans-
mision entre 4 y 5 ml. es inferior a la precisién que en muchos
casos proporciona el método, como puede observarse en los pun-
tos experimentales de la figura 1, se toma como grafica patrén
la trazada en esta misma figura con 8 ml. de gelatina.
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INFLUENCIA DE LA SOL. BUFFER
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El método es, por tanto, de gran interés, tanto por el inter-
valo de determinacién como por ser susceptible de aplicacién en
presencia de otros compuestos volatiles de azufre,

METODOS BASADOS EN LA FORMACION DE SULFURO DE PLATA,
DE BISMUTO O DE CADMIO

Los métodos basados en una nefelometria como sulfuro de pla-
ta (13) son practicamente similares al anterior, sin ofrecer ventajas
notables. Circunstancias andlogas concurren en las nefelometrias,
como sulfuros de cadmio o de bismuto (14, 15), presentando, sin
embargo, los inconvenientes de que si se determina omo sulfuro
de bismuto, que es cuando se logra mayor sensibilidad, se requiere
el empleo de un espectrofotémetro, mientras que si se utiliza el de
cadmio la sensibilidad ess menor, la comparacion es visual y exige
el uso de una ldmpara de mercurio, Por otra parte, hay que sefia-
lar también la interferencia del oxigeno.

e
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METODOS BASADOS EN LA FORMACION DE SULFURO DE PLOMO

Este tipo de método (16, 17, 18, 19), aunque de igual funda-
mento que los anteriores, presenta un especial interés, porque su
intervalo de aplicacion, entre 1 y 500 y, es distinto al del sulfuro
de arsénico. Sin embargo, la comprobacién experimental realizada
con el aparato ‘Spekker con filtro violeta y cubetas de 4 ¢m., no
confirma tal intervalo, probablemente cierto cuando se opere con
un espectrofotémetro a una longitud de onda de 370 mp. Ade-
mas, el color no es demasiado estable, decae poco a poco, habien-
do desaparecido totalmente antes de las veinticuatro horas.

METODOS POR TRANSFORMACION DEL NITROBENCENO

La reaccion de transformacién del nitrobenceno en nitrami-
na (20, 21), que proporciona un color amarillo oscuro primero y
amarillo después, ha sido también propuesta para la determinacion
de SH,; sin. embargo, tiene el inconveniente de que también la
dan los sulfitos, y es inhibida por los cianuros.

METODOS BASADOS EN LA CATALISIS
DF LA REACCION DE LA AZIDA CON IODO

El i6n sulfuro cataliza la reaccién de la azida con iodo

2 NaN; + I, ———> 2 Nal 4 3 N,

que a su vez da lugar a un cambio de fluorescencia de la rodani-
na B. Este hecho ha sido aprovechado como método colorimétrico
para el SH, (12), de gran sensibilidad (0,5 a 10 y por ml.), aunque
con la desventaja de su falta de especificidad, puesto que tiosulfatos
y sulfocianuros tienen comportamiento similar,

METODOS BASADOS EN LA FORMACION
DE AZUL DE MOLIBDENO

La formacién de azul de molibdeno ha sido también aplicada
a la determinacién colorimétrica de SH, (23). El gas se hace pasar
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a través del reactivo sulfato amonico-molibdato amonico, obte-
niéndose un color azul verdoso que se mide en el colorimetro, El
método tiene interés especial por permitir realizar una medida
continua del contenido de SH, en un gas.

METODOS DE OXIDACION

Otro tipo de métodos consisten en la oxidacion del SH, a
SOT (24) y valoracién posterior de éstos; se trata, por tanto, mas
bien de una determinacién de SO} , por lo que el estudio de los
‘mismos se hari en el capitulo correspondiente a éstos,

METODOS BASADOS EN LA FORMACION
DE AZUL DE METILENO

Existe un gran numero de métodos basados en Ja formacion de
azul de metileno por reaccién del SH, con la p-aminodimetilanilina
en presencia de cloruro férrico como, catalizador, que son proba-
blemente los mas frecuentemente empleados. Acerca de los mis-
mos se conocen trabajos desde 1883, sin que todavia hayan perdi-
do actualidad, puesto que en 1953 hay autores que contintan ocu-
pandose del tema (25 a 37). En la determinacién no interfieren nin-
guno de los siguientes iones: Nat, K+, NH,* Mntt, Zntt, Mgt+,
Catt, Ph*t, Cd+t, Nitt, Cott, Ci-, CN-, SO, y CH,#COO-; sin
embargo, deben eliminarse o estar ausentes Ag*t, Batt, Cutt,
Auttt (desde 2 mg), S,0,” (desde 100 mg), NO,~, SCN- y PO,~.

La comprobacién experimental se ha realizado siguiendo el
método propuesto por Fogo y Popowsky (34), por tratarse de una
de las tltimas publicaciones sobre el tema y suponer que, por esta
causa, fas condiciones y formas de operar estarian mejoradas en
relacion con los métodos propuestos anteriormente.

Fogo y Popowsky emplean un espectrofotometro Beckman
D. u.; sin embargo, nuestra comprobaciéon del método se ha efec-
tuado con el fotocolorimetro Spekker indicado al principio, por
tratarse de un apar:ato menos costoso que el Beckman y, por tan-
‘0. mas {frecuente en los laboratorios. Segtin los autores, el mé-
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todo es sensible entre 3 y 500 y de SH, contenidos en un matraz
de 250 ml., operando a una longitud de onda de 670 mp. En nties-
tro caso, al emplear el Spekker, se usa filtro rojo, cubetas de 0,5
centimetros, pues con las de mayor espesor la ley de Beer no se
cumple, y volimenes de 50 ml., observandose que, como era de
esperar, el intervalo de determinacién disminuye proporcionalmen-
te a ese volumen (fig. 4).

METODOS QUE SE PROPONEN

Como consecuencia de esta revisidon experimental se proponen
los métodos del sulfuro de arsénico y del azul de metileno para de-
terminar colorimétricamente el SH,, cuya realizacién practica, con
las modificaciones introducidas por este estudio, es la siguiente:
¥METODO DEL SULFURO DE ARSENICO

Se colocan § ml. de solucion de arsenite aménico y 10 ml. de
agua en un tubo de absorcién apropiado y se aspira un volumen
conocido de la mezcla de gases a la velocidad de 500 ml/minuto.
Cuando se ha terminado la aspiracion se pasa el contenido del tubo
cuantitativamente a un matraz aforado de 50 ml., se afiaden 3 ml. de
solucion de gelatina al 1 por 100 en agua destilada y 4 ml: de una
soluciéon buffer acetato sodico-acido acético (acetato sédico, 0,2
N : 5 ml.; 4cido acético, 0,2 N : 0,5 ml.), para que el pH dis-
minuya hasta 5,0. La solucién se diluye hasta el aforo, se deja
en reposo quince minutos y se hace la lectura colorimétrica en
un aparato Spekker usando un filtro azul Ilford numero 602 y cu-
hetas de 4 cm.

La solucién de arsenito aménico se prepara disolviendo 1,0 gra-
mo de As,O, en la cantidad minima necesaria de NH,OH
(p. e., 0,780) ; el exceso de amoniaco se climina con HCl N), em-
pleando fenolftaleina como indicador, y finalmente, se diluye todo
a un litro.

METODO DEL AZUL DE METILENO

La muestra gaseosa se burbujea a través de una solucion for-
mada por 130 ml. de solucién de acetato de cinc al 1 por 100 en
agua destilada y 5 ml. de solucién de hidréoxido sédico al 12 por

N

10
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100 en agua destilada, Se fija la temperatura en 24 + 3° C. y se
afiaden con pipeta 25 ml. de una solucion de sulfato de p-amino-
dimetilanilina al 0,1 por 100 en HC1 5,5 N. Se agita hasta que todo
el precipitado.se ha disuelto y se afiaden con pipeta 5 ml. de una
solucién 0,023 N de cloruro férrico en HCI 1,2 N. Se tapa el ma-
traz y al cabo de diez minutos la solucién se pasa’ a un matraz
aforado de 250 ml. y se enrasa con agua. LLa medida colorimétrica
se realiza al menos veinte minutos después y no mas tarde de vein-
te horas de la adicién del reactivo.

Si se utiliza un espectrofotémetro Beckmann la medida se hace
a 670 my, y en el caso de emplear un fotocolorimetro Spekker se
usa el filtro rojo Ilford niimero 608 y cubeta de 0,5 cm. de espesor.

InsTITUTO DE LEDAFOLOGIA Y FISIOLOGiA VEGETA.
Seccion de Quimica Analitica de Madrid.

RESUMEN

Se hace una revisién teérico-experimental de los métodos colorimétricos, tur-
bidimétricos y nefelométricos para determinar SH_ y S=, con objeto d: selec-
cionar los méas idéneos para aplicarlos en diversas sustancias de interés biolégico
y edafolégico. En este sentido se eligen los métodos del sulfuro de arsénico y del
azul de metileno.

ReEsuwmE

On fait une révision theorique-experimentelle des methodes colorimétriques,
turbidimétriques et nephelometriques pour determiner SH, y S=, avec I'objet de
selectionner les plus idonnéeus, pour les apliquar dans des diverses substances
d’interé biologique u édaphologiquz. Dans ce sens, on choisit les méthodes du
sulfure d’arsenique et du bleu de méthiléne.
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NOTAS

CONGRESO DE QUIMICA INDUSTRIAL ™

Del 23 al 31 del préximo octubre se proyecta celebrar en Ma-
drid el XXVIII Congreso Internacional de Quimica Industrial.
Podran tomar parte en el Congreso todas las entidades y particu-
lares ique envien su adhesién juntamente con su cuota a la Secre-
taria del Comité de Organizaciéon: Serrano, 150, Madrid. En cuan-
to a las comunicaciones que se presenten al Congreso habran de
ser inéditas y deberan recibirse, por duplicado, el 1 de septiembre
a lo mas tardar, en la Secretaria. Los originales, mecanografiados -
por una sola cara, no deberan sobrepasar las 230 lineas, compten-
dida la colocacién de cuadros, figuras, dibujos o fotografias, y de-
berdn ir acompafiados obligatoriamente de un resumen de unas
15 lineas, también por duplicado.

El Congreso comprendera las siguientes Secciones :

1. Métodos de anilisis.

2. Ingenieria quimica.’

3. Corrosion y proteccion de materiales,
4. Lubricacién y lubricantes.

5. Frio.

6. ‘Combustibles. Petroquimica.

7. Quimica nuclear.

8. Siderurgia.

9. Metales no férreos.

10. Industria quimica inorganica.

11. Materiales de construccién. Cal, cementos, yesos, etc,

12. Vidrio. Esmaltes. Ceramica, ladrillos, tejas, refractarios.
13. Pélvoras y explosivos. ' ’

14, Plasticos. Caucho. Resinas naturales y derivados,

15. Textiles. Celulosa. Papel.

16. Pinturas, pigmentos, tintas para impresion,
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17. Productos farmacéuticos.

18. Intermedios organicos. Colorantes. Productos fotograficos.

19. Grasas, jabones. Detergentes. Auxiliares textiles,

20. Industrias organicas diversas. Perfumeria. Curtido. Colas
y gelatinas.

21. Quimica del suelo. Quimica agrico:a.

22. Industrias de fermentacion. Industrias de la alimentacién.

23. Normalizacion. Organizacién. Problemas econémicos. Hi-
glene.

DISTIN-CION AL DR. HENIN

Ha sido nombrado altimamente Caballero de la Legiéon de Ho-
nor francesa el Dr. Stephan Henin, Director del Laboratorio de
Suelos del Centro Nacional de Investigaciones Agronémicas de
Versalles y iConsejero de Honor del Consejo Super1or de Investi-
gaciones Cientificas de Espafia.

AnaLes DE ‘Eparorocia ¥ FisiorLogia VEGETAL hace constar su
cordial felicitacién al destacado edafélogo francés.

NUEVOS INVESTIGADORES

Recientemente, y en virtud de concurso reglamentario entre
Colaboradores Cientificos, han sido designados nuevos Investigado-
res del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Entre ellos
se encuentran los miembros del INsTiTUTO DE EDAFOLOGIA Y Fis1o-
LoGia VEGETAL, Dres. Garcia Vicente, Hernando y Martin Vivaldi,
de los que, a continuacién, damos unas breves notas biograficas.

Licenciado en Ciencias Fisico-Quimicas por la Universidad de
Zaragoza, José Garcia Vicente obtiene el doctorado en Ciencias
Quimicas por la Universidad de Madrid en 1949, Terminada la
licenciatura, trabaja durante alglin tiempo en el Laboratorio de
Bioquimica y Quimica Aplicada de :Zaragoza, y pasa luego al INs-
TITUTO DE EpAFOoLoGfA v FisioLogia VEGeTAL en Madrid, donde
ocupa sucesivamente los puestos de Becario, Ayudante y Colabo-
rador de la Seccidn de Fisico-Quimica. Ha desempefiado asimismo,
plaza de Ayudante en las Catedras de Quimica Experimental de
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Zaragoza y de Quimica Analitica de Madrid. Pensionado por el
Cons:jo Superior de Investigaciones (Cientificas, permanece un afio
en la Estacién Experimental de Rothamsted
trabajando .sobre anilisis mineralégico de
arcillas con el Dr. MacEwan, y seis meses
en la Universidad de Leeds, donde efectia
estudios acerca de la estructura de los mi-
nerales de la arcilla con el Prof. Brindley.

En sus trabajos, publicados en su mayor
parte en nuestros ANALES, se ocupa, Princi-
paimente, del pH y carbono en suelos, sili-
catos, arcillas y talcos. Tiene publicada una
monografia: «Estructura cristalina de los
minerales de la arcillan, y en prensa otra,
titulada «Cambio de bases en la fraccién inorginica de suelos»

Valentin Hernando Fernandez obtuvo la licenciatura en Cien-
cias Quimicas en la Universidad de Madrid el afio 1945, siendo
"nombrado seguidamente Ayudante de la Catedra de Quimica Fi-
sica y Electroquimica de la misma Universidad y Becario del INsTI-
TuTO DE EDAFOLOGEA Y FisioLocia VEGE-
TAL, efectuando en éste su tesis doctoral
sobre el fésforo en los suelos espafioles.
Nombrado Colaborador Cientifico, estuvo
pensionado por el Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas en Gran Bre-

. tafia, Bélgica, Holanda y Francia. En
la primera de dichas naciones trabajo:
en el «Macaulay Institute for Soil Re-
search», de Aberdeen, en su Departa-
mento de Fertilidad de Suelos, que diri-
ge el Dr. Stewart; en el Departamento
de Agricultura de Oxford, bajo la direccién del Dr. Scott Russell,
sobre técnicas radioactivas para P32; en la Estacién Experimen-
tal de Long Ashton (Bristol), con el Dr. Nicholas, en determina-
ciones de oligoelementos (especialmente molibdeno) en suelos, con
Aspergillus niger ; en el Centro de Anstey Hall (Cambridge), del
«National Agricultural Advisory Service», estudi6 las técnicas y
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métodos \que se siguen alli y asistié a un cursillo de formacién para
Oficiales del Servicio, bajo la direccién del Dr. Pizer; en Bélgica
trabajo en la Seccién de Interpretacion de Analisis del Servicio de
Suelos de Lovaina, del que es Director el Prof. Baeyens, Visitd,
ademas, otros Centros Agricolas en los paises indicados, asi como,
mas adelante, en Italia y Suiza. En Ja Reunion de 1952 de 1a IT y
1V Comisiones (Quimica y Fertilidad) de la Sociedad Internacional
de Ciencia del Suelo presentd, juntamente con €l representante de
Egipto, Prof. Elgabaly, una ponencia sobre los problemas de Ias
regiones aridas, que fué aprobada por unanimidad. En el INsTITUTO
DE EDAFOLOGIA, al crearse la Seccién de Fertilizantes, fué desig-
nado Jefe de la misma, pasando a ocupar la Jefatura del actual
Departamento de Fertilidad y Cartografia de Suelos al transfor-
marse en éste ja Seccidn citada. '

Los estudios y experiencias sobre fertilizantes y los problemas
de fertilidad de los suelos son los temas sobre los que ha centrado
su atencion ; los resultados obtenido han dado origen a buen nii-
mero de trabajos, publicados generalmente en ANaLEs DE Eparo-
rocia. Es autor, en colaboracion con el Dr. Jimeno y el Sr. Gue-
rra, de la monografia «Estudio sobre las condiciones de fertilidad
.de los suelos de la provincia de Guadalajaran, editada por el Patro-
nato «Juan de la Cierva». Entre los trabajos que lleva a efecto ac-
tualmente destaca el relativo a los suelos de la provincia de Pon-
tevedra, que se desarrollard en un periodo de cinco afios.

Juan Luis Martin Vivaldi es Licencia-
do en Ciencias Quimicas por la Univer-
sidad de Granada y Doctor por la- de Ma-
drid. En la primera Universidad ha des-
empefiado, sucesivamente, los cargos de
Ayudante, Profesor Auxiliar y Profesor
Adjunto de la Citedra de Quimica Fisica
y iElectroquimica; en el INSTITUTO DE
Eparorocgia (Secciones de Granada) los
de Becario, Ayudante de Seccién y Cola-
borador Cientifico. En la «Plant Industry
Station», Beltsville, Maryland, de Estados Unidos, y bajo la di-
recciéon del Prof. Hendricks llevé a cabo trabajos de investiga-
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cion, merced a wna pension concedida por el Consejo. La parte
“fundamental de dichas investigaciones versé sobre la-reactividad
de los iones hidrogeno de las arcillas en disolventes no polares.
En el «National Bureau of Standard», de Washington, efectud
trabajos en la Seccién de Constitucién y Microestructura.

Los «Anales de Fisica y Quimica» y los ANaLEs pE EparoLo-
Gia recogen la mayor parte de sus publicaciones. Se refieren éstas
al estudio de la mineralogia de arcillas en cuanto a su identifica-
cion, estructura y propiedades fisico-quimicas, y, asimismo, a las
aplicaciones industriales de las mismas. En colaboracién con el
Prof. Hoyos de Castro ha publicado «l.a estitica del sistema
agua-sueloy, ‘
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VaLenTiN HERNANDO, LUIS JIMENO y ANGEL GUERRA: Estudios so-
bre las condiciones de fertilidad de tos suélos de la provincia de
Guadalajara.—1954. Editado por el Patronato «Juan de la Cier-
van, de Investigacion Técnica, del C. S. I. C. Madrid, 158 pags.

«Esta monografia —con las palabras del Prof. Albareda, que
abren el libro—, dedicada a estudiar la fertilidad de algunas comar-
cas de la provincia de Guadalajara, es una convergencia del interés
por el bien pablico de la primera autoridad provincial y del interés
cientifico de un equipo investigador». La colaboracion de D. Juan
Casas, actual consejero del Patronato «Alonso de Herreran, en su
etapa de gobernador civil de Guadalajara, con el INstITuTO DE EDA-
FOLOGIA Y F1s1ioLoGiA VEGETAL a través de su Departamento de
Fertilidad y (Cartografia de Suelos, han permitido llevar a cabo este
trabajo, que prologa con una clara exposiciéon de motivos y propo-
sitos, el Sr. Casas.

La extraordinaria influencia que sobre la producciéon agricola
tiene la aplicacién de abonos esta reconocida ya hace tiempo. Ahora
bien: para efectuar una correcta aplicacidon es imprescindible un es-
tudio previo de las condiciones de fertilidad de los suelos de que se
trate. A esta necesidad pretenden contribuir, dentro de los limites
de su campo de accién, los autores de la monografia, que quieren
corresponder también a los deseos de la FAO y a las recomenda-
ciones del Congreso Internacional de Ciencia del Suelo de Ams-
terdam acerca de la conveniencia de los esiudios sobre la fertilidad
de los suelos agricolas.

" Los autores, a los efectos de] trabajo, han dividido la provincia
en cuatro zonas, obteniendo las cifras caracteristicas de cada una de

AraLss pe Eparovocia v Fisioroefa Veasran
Tomo XIV. Ndm. 2.— Maprip, 1955, 1
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ellas: Zona baja del Henares, Zona alta de] Henares, La Sierra y
La Alcarria. De las cifras -caracteristicas medias totalés de la pro-
vincia se deduce que hay gran numero de suelos deficientes en fos-
foro, nitrégeno, materia organica e incluso potasio. Los bajos ren-
dimientos de la mayoria de log suelos de Guadalajara se estima son
debidos a un desequilibrio en su nivel de fertilidad producido por la
falta del abonado conveniente. Como dato de gran interés se hace
observar la importancia del abonado potasico, poco usado por los
agricultores en la actualidad y necesario no s6lo para los suelos defi-
cientes en dicho catién, sino también para aquellos otros en los
que es muy alta la razén Ca/K, ya que en este caso se consegui-
rd con el abono evitagy un posible desequilibrio de absorcién pro-
ducido por el exceso de calcio.

He aqui, por tanto, una obra util. Doctrinal y practica, sobre
objetivos concretos. Con la idea limpia de ayudar a nuestra Agri-
cultura, poniendo a su disposiciéon los recientes avances de la jo-
ven Ciencia de] Suelo, que tan eficazmente ha colaborado al en-
grandecimiento agricola de otros paises. Una obra dtil, con el
mejor animo de continuidad en una tarea dura y necesaria.—L. S.

AxtoNio GUERRA y Francisco Monturior (con la colaboracién
de Francisco GoNzALEzZ, Manver CHAVES y ANGELES PEIRO):
Meworia del mapa de suelos del término municipal de Ecija
(Sevilla).—1954. Editado por la Direccién general de Ensefian-
za Laboral y el Instituto de Edafologia y Fisiologia Vegetal .
del C. S. I. C. Madrid, 71 pigs. y un tnapa en colores. ;

Pieza fundamenta] de toda moderna agricultura es el mapa de
suelos correspondiente. De indiscutible base cientifica, el mapa
constituye en todos los paises que han alcanzado un alto nivel en
su desarrollo agricola guia preciso para la resolucion de los di-
ferentes problemas ique plantea la explotacién racional de los te-
rrenos en cultivo. '

De reciente creacién en nuestra patria, los Institutos laborales
han alcanzado rdpidamente una excelente acogida en las zonas
rurales respectivas, ya que al lado de la funcidén propiamente pe-
dagogica cumplen una labor difusora de caracter técnico de gran
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interés .para la economia nacional. Y en es{a linea, un primer fru-
to, ya maduro, lo constituye este mapa de suelos de Ecija, reali-
zado para el Instituto de dicha ciudad y al servicig de los cuiti-
vadores de la regién, merced a los esfuerzos conjuntos del
InstiTuTo DE EDAFOLOGIA y Direccion General de Ensefanza La-
boral.

La Memoria constituye un amplio estudio del término del mu-
micipio: geoldgico, hidrografico, climatolégico, de su economia
e industria. Se han caracterizado cinco tipos de suelos siguiendo
los métodos mas modernos. Cierra el texto un capitulo con acer-
tadas consideraciones sobre los aspectos economicosociales y la
bibliografia consultada. En suma: al igual que ¢l anterior, un libro
de marcada utilidad; con valor cientifico y practico; con sentido
de nuestra realidad campesina, logrado sobre las tierras, directa-
mente, por los autores.

La presentaciéon, sencilla y cuidada. Excelente la impre-
sion.—L. §.

Roger ULricH: La wvie des fruits.—1952. Masson et Cie Editeurs,
120, Boulevard Saint-Germain. Paris, 309 pags. con numero-
sos dibujos y graficas.

«Nuestra intencién —escribe Ulrich en las conclusiones— era
de dar una wvisién de conjunto de los conocimientos actuales sobre
la vida de los frutos cultivados». Si ese era el objetivo del autor,
no cabe la menor duda que lo alcanzé y rebasé plenamente. Si al
comienzo de su obra nos encontramos con unos capitulos sin ma-
yor interés en los que expone, siguiendo los principios clasicos,
la morfologia, muy pronto entra en la segunda parte de su obra
que encierra bajo el titulo de «Las grandes etapas de la vida del
fruton y que es realmente interesante. Los recientes conocimien-
tos en el dominio de la fisiologia de la fructificacién, tales como
la autoesterilidad, incompatibilidad e interestabilidad de varieda-
des; el descubrimiento de la partenocarpia artificial, las hormonas
de las semillas, "los estimulantes de la maduracién, los inhibido-
res quimicos de la caida de los frutos, los numerosos conocimien-
tos sobre la respiracién o la produccién de etileno, vitaminas et-
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cétera, aparecen reflejados en los capitulos correspondientes como
fenomenos perfectamente definidos. Pero al lado de éstos el fisio-
logo se encuentra aun con numerosas lagunas en los conocimien-
tos sobre la fisiologia del fruto: el metabolismo de los acidos y:
pigmentos, la quimica de los taninos, la metamorfosis péctica, la
formacidén de esencias, enzimas, etc., son fendémenos que todavia
permanecen desconocidos. [El mismo proceso respiratorio en su
naturaleza intima todavia preocupa a los fisidlogos. Los proce-
sos que acompafian al desarrollo del fruto, la composiciéon quimi-
ca, la maduracion, senescencia y caida son considerados con gran
detalle de una manera objetiva, recogiendo aquellos cenocimien-
tos admitidos por los fisidlogos, pero sin rehuir la discusién, siem-
pre bien enfocada, de los problemas que por su naturaleza per-
manecen mas O menos OSCUros.

Al lado de todas las consideraciones eminentemente tedricas,
expone Ulrich las deduciones practicas que de las mismas pueden
cerivarse, lo '\que hace que su obra adquiera el doble valor de ser
rigurosamente cientifica y de aplicacién inmediata a la practica
horticola, facilitando los conocimientos fisiolégicos necesarios para
la aplicacion de fungicidas, control de caida de frutos, época co-
rrecta de la recoleccién, pruebas de madurez, condiciones 6ptimas
de conservacion, etc. )

Finaliza con un pequefio apéndice de las alteraciones provoca-
das por los hongos mis corrientes en los frutos, que tiene cierto
valor préctico.

La obra, que en total tiene 309 paginas, repartidas en dieci-
ocho capitulos, es interesante, llenando una laguna observada en
1a casi totalidad de los tratados de Fisiologia.—E. Vieites.



OTRAS REVISTAS DEL PATRONATO <«ALONSO DE HERRERA»

Anales de la Estacion Experimental de «Aula Dein.—Revista dedicada a la publica-
<ién de trabajos originales sobre investigacién agricola y problemas biolégicos
relacionados con la misma. Publicada por la Estacion Experimental de ¢Aula Dei»,
Zaragoza.

Cada volumen, excepto vol. 1, contiene unas 300 paginas, distribuidas en cuatro
nimeros, que se publican a intervalos i-regulares.

Anales del Instituto Botd.:ico «d. J. Cavanilless.—Publicacién del Instituto ¢Anto-
nio J. Cavanilless.

Publica trabajos y notas cientificas que abarcan todos los campos de la Boténica.
Precio del tomo anual, 100 pesetas.

Collectdnea Botdnica.—Publicaciéon del Instituto Botinico de Barcelona.

Dedicada 2 la Botanica en general, viene a ser un 6rgano exterior de la actividad
del Instituto Botanico de Barcelona, elemento de enlace con los demas centros
de investigacidn. :

FPublica trabajos sobre las distintas disciplinas de la Botinica: sistematica, floristica,
fitosociologia, fisiologia, micologia, briolegia, algologia, etc.

Dedica una parte a resefias bibliograficas y a la informacién.

Semestral. Ejemplar, 30 pesetas. Suscripcién, 45 pesetas.

Farmacognosia.—Publicacién de! Instituto «José Celestino Mutis».

Esta revista estd dedicada al estudio de los problemas de Farmacognosia, siendo
sus finalidades, una, propiamente cientifica, que trata de botinica, anilisis qui-
mico, experimentacién fisiolégica y clinica, y otra de orden practico, relativa
al cultivo y recoleccién de materias primas idéneas, no sélo para la Medicina,
sino para la Dietética y la Industria,

Trimestral. Ejemplar, 25 pesetas. Suscripcién, 80 pesetas,

Genética Ibérica—Publicacién del Laboratorio de Citogenética del Instituto «José
Celestino Mutis».

Fublica trabajos sobre Citologia, Citogenética y Genética de los diversos materia-
les que constituyen el tema especifico de investigacién en los distintos Centros
colaboradores de la revista, en Espafia y Portugal, y los relacionados con la
mejora de las especies vegetales que interesan en la Farmacognosia.

Trimestral, Ejempldr, 20 pesetas. Suscripcién, T0 pesetas.

Microbiologia Espafiols.

En esta revista aparecen originales microbiolégicos espafioles y extranjeros, sien-
do el érgano de publicacién de los trabajos leidos en las reuniones de la Socie-
dad de Microbidlogos Espafioles y de los efectuados en el Instituto «Jaime Fe-
rrans, de Microbiologia.

Trimestral. Ejemplar, 22 pesetas. Suscripcién, 80 pesetas.

C. BERMEJO, IMPRESOR
Garcia Morato, 123, —Teléf. 83-06-19
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