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SEPARACION DE LA FRACCION ARCILLA Y PRETRATAMIENTOS INDISPEN-
SABLES

El método de difraccion de rayos X por la técnica de polvo, via fotografica (camara Debye-
Scherrer) o difractométrica, puede aplicarse a las diversas fases granulométricas del suelo
arena, limo y arcilla). Aunque todos los componentes minerales pueden ser estudiados por
difraccidn, se tratard especialmente lo concerniente a los minerales de la arcilla.

Debido a la multitud de factores que pueden influir en la identificacién de los minerales de
2 arcilla, los tratamientos previos a que debe someterse una muestra de suelo o de un yaci-
miento de arcilla, son fundamentales para el éxito de un andlisis difractométrico.

La preparacion de la muestra para el andlisis debe incluir los tratamientos para eliminar
~gentes cementantes y componentes amorfos. Ello incluye la eliminacién de carbonatos, mate-
2 orgdnica, 6xidos de hierro libres, 6xidos de manganeso, silice y alimina.

La eliminacion de los agentes cementantes y amorfos es fundamental, ya que 1 ) evitan una
“ispersion adecuada, 2) reducen la intensidad de las lineas de difraccion de los minerales, 3)
=vitan una orientaciéon adecuada de los minerales laminares cuando se preparan agregados

rientados, 4) incrementan la difusion de los rayos X en la muestra analizada; y 5) disminuyen
- intensidad del haz primario.

Los dos dltimos puntos son importantes y con frecuencia esos efectos estan provocados por
< materiales amorfos. Los rayos X difundidos lo hacen sin direccién definida, por lo que el
ndo se intensifica, reduciéndose asi la relaciéon maximo de difraccién-fondo, disminuyendo
r consiguiente la sensibilidad del andlisis.

La muestra, una vez libre de agentes cementantes y componentes amorfos, se somete a una

-naracién granulométrica por tamizado y decantacion para separar las distintas fracciones:
-ccién arena (2000-50W), fraccion limo (50-210) y fraccion arcilla (<-2).

El andlisis por difraccion de la arcilla total (fraccion < 2[) no conviene efectuarlo como
“_ctica rutinaria, ya que pueden inducirse serios errores tanto en la identificacién como en la
luacién de la proporcion relativa de los componentes; ademas contiene mucho material pri-

10 (cuarzo, feldespatos y otros).

La fraccién de tamafo de particula 2y, se divide a su vez en las siguientes fracciones:
=sa (2 y 0.2p), media (0.2-0.08L) y fina (< 0.08p). A veces se usan fracciones muy finas
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Fig. 1. Esquema de preparacion de muestras para la 12 presencia de componentes
identificacion de minerales de la arcilla por difraccion de amorfos.
Rayos X. En la figura 1, se presenta
esquemdticamente el pretrata-
miento que se sigue con una muestra para proceder a su andlisis por difraccién de rayos X (y en
general para cualquier. método de andlisis mineraldgico de arcillas).

MONTAJE DE LAS MUESTRAS

En el andlisis por difraccion de rayos X de arcillas las muestras se montan con frecuencia
como polvo distribuido al azar o como agregados orientados.

Una muestra de polvo al azar tiene sus cristales dispuestos en todas las orientaciones posi-
bles. de modo que siempre habrd un nimero grande de cristales orientados en forma tal que
sean capaces de dar maximos de difraccién para un grupo de planos determinados. En una
mezcla de cristales cada especie produce sus maximos de difraccion correspondientes a las dis-
tancias interplanares de cada especie particular.
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En los difractometros, la muestra se dis- A
pone en forma de muestra plana. El polvo
obtenido, cuyas particulas no deben exceder
los 10 para que el diagrama sea eficaz, se
pone sobre una placa de Koch (gota col-
gante), o sobre un portamuestras de alumi-
nio rectangular, como se ve en la figura 2,
de modo que la superficie del polvo quede
plana y tangente al plano del portamuestras.
Otros sistemas menos usados consisten en
espolvorear uniformemente la muestra &
sobre una placa de vidrio conteniendo un O
adhesivo (por ejemplo acetato de celulosa,
una mezcla de colodién en acetato de
amilo, balsamo de Canadd disuelto en ben-
CEno u otros).

Los agragados orientados tienen por

objeto intensificar las reflexiones basales de Flg. 2. Pertaniiasios ussdos frecuentemen e

los minerales de arcilla laminanes. La mor- como soportes de polvo orientado al azar en
fologia laminar estd relacionada directa- = difraccion de rayos X; A: placa de Koch, B:

iy P ) ,  portamuestras rectangular, C: portamuestras
mente con €l cardcter de las redes d? €aPA  ge carga lateral. En este ultimo portamuestras,
constitutivas del mineral y la secuencia até-  una vez realizada la carga, se coloca en posi-

mica normal a la superficie de la lamina es cion horizontal y se retira la placa de vidrio.
caracteristica de los principales grupos de
minerales de arcilla.

La forma mds comun de preparacion de estos agregados es simple. Una suspension de arci-
!la se deja sedimentar sobre un portamuestras plano (vidrio, metal, porcelana porosa u otro) en
¢l que se evapora el liquido en completo reposo. La deposicién paralela de las particulas ori-
cina una pelicula delgada de muestra que es la que se analiza en el difractémetro. Existen, tam-
bién, técnicas de preparacion de agregados orientados para ser registrados en cdmara cilindrica
mediante técnicas fotograficas.

Otras técnicas para la preparacion de agregados orientados, utilizan dispositivos centrifu-
20s, o bien hacen uso de presién o succién. con frecuencia se recurre a la sedimentacion de un
volumen determinado de suspensién sobre la superficie de un vidrio plano y dejando evaporar
lentamente. tal vez la mejor técnica sea la deposicién delas particulas sobre un placa cerdmica
porosa aplicando un sistema de succién forzado. Ello posibilita que la muestra pueda ser solva-
rada con moléculas organicas (glicerol, etilenglicol) o saturada con distintos cationes de cam-
nio en forma sucesiva, usando la misma muestra.

La muestra de arcilla en orientacién paralela tiene algunas desventajas derivadas de que el
nimero de planos hkl en posicién de difractar los rayos X disminuye y hay una fuerte atenua-
c16n o desaparicion de ciertas reflexiones.

Si se tiene el propésito de hacer determinaciones cuantitativas se requiere que la muestra de
polvo de encuentre libre de efectos de orientacion de particulas. El tratamiento cuantitativo es
nosible sélo si la orientacion es estrictamente al azar y los cdlculos se hacen complejos e inse-

AR
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guros cuando existe cierta orientacion de particulas. EI tratamiento cuantitativo es posible sélo
si la orientacién es estrictamente al azar y los cdlculos se hacen complejos e inseguros cuando
existe cierta orientacion parcial. Si hubiese una orientacion perfecta la muestra puede tratarse
como si fuese un cristal en mosaico, pero tal orientacion es poco probable. De ahi que, cuando
se requieren las intensidades del diagrama de polvo completo la forma mads ttil de la muestra es
como polvo al azar. En el caso de los minerales de la arcilla, es muy dificil obtener muestras
con una orientacion al azar estricta.

CARACTERIZACION Y ANALISIS DE ARCILLAS POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Como consecuencia de la estructura de los minerales de la arcilla la difraccion de rayos X
es dependiente de los planos basales (00I), ya que las intensidades de los maximos difractados
por dichos planos son las mas
altas. En la figura 3 se muestra
esquemdticamente la estructura
de los principales grupos de filo-

silicatos y su espaciado dgg,
correspondiente.

Para un mismo mineral de la
arcilla, las distancias entre las
capas cristalinas basales (dy,;) y
la intensidad de la difraccidn
dependerd ademds del cation de
cambio que las satura y de la
naturaleza y cantidad del liquido
absorbido entre esas capas,
aspecto critico en el caso de los
minerales de capas expansibles.

Dependiendo de la naturaleza
de los cationes interlaminares,
estos se coordinan con cierto
numero especifico de moléculas de
agua, que constituyen el agua de
hidratacién, y por ello se requiere
que la arcilla se encuentre saturada
con s6lo una especie de cationes
(homoidnica). Ello asegura que la

. expansion, como funcién del sor-
Fig. 3. Analogias y diferencias en las estructuras crista- pato, sea uniforme para los crista-
linas de los minerales de arcilla. Ty  indican la capa s o ol s s
tetraédrica, con los vértices de los tetraedros apuntando €S € UNa MISma eSpecie.

hacia abajo y hacia arriba, respectivamente. O indica la El cation de saturacién debe
capa octaédrica. K=caolinita, H=haloisita; P=pirofilita;, _: : : . 1.c £1yn~ .

e, e ’ LS minimizar las fluctuaciones

Ta=Talco; Mi=micas, I=ilita; V=vermiculita; Sm=esmec- SR slnaElstics d.el
tita: ch=clorita. Los numeros indican el valor en A del agua contenida en el espacio
parametro ¢, de la celda unidad. interlaminar producidas por varia-
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c16n de la humedad relativa, ya que generalmente se analizan muestras secas al aire. A menudo
se utilizan como cationes de saturacion los elementos alcalinotérreos Ca2+ y Mg2+, que posibili-
tan la adsorcién mas o menos uniforne del agua en el espacio interlaminar. Tan importante es
¢l control de la humedad relativa que varios autores recomiendan hacer circular una corriente
de aire con contenido de humedad conocida, por el dispositivo portamuestras del difractémetro.

Dentro de los minerales 2:1, los minerales vermiculita y montmorillonita tienen la facultad
de formar un complejo relativamente estable con dos capas de agua entre los planos de hidroxi-
los. cuando estan saturados con Mg2+ o Ca?+ y secados al aire. El espacio interplanar entre pla-
n0s 001 es de 14-14.4A. Este espaciado, producido por la expansion de las capas, permite la
Jistincion, en primera instancia, de minerales 2:1 expansibles y no expansibles, ya que estos
iltimos (micas) mantienen su espaciado interplanar 001 de 10A.

La similitud del espaciado basal de la montmorillonita y la vermiculita saturadas con CaZ+ o
\Mg2+ requiere una distincion adicional entre ellas. La montmorillonita y demas minerales de la
serie de los montmorillonoides pueden formar complejos con una doble capa de moléculas de
zlicerol, lo que expande el espaciado basal a aproximadamente 17.7-17.8A. La vermiculita, en
cambio, permanece inalterable. Los complejos glicerol-montmorillonita tienen la ventaja de no
requerir precauciones especiales para eliminar el agua existente, ya que el espaciado no se
zltera atn en presencia de algunas moléculas de agua entre las capas.

La montmorillonita puede formar complejos con gran variedad de otras moléculas organi-
zas. incluyendo alcoholes, aminas, éteres y otras. Con etilenglicol produce espaciados basales
=n el rango de 16.9 a 17.1A. Sin embargo, el uso diagnéstico del glicerol tiene muchas ventajas
obre otras moléculas orgdnicas, especialmente por su baja volatilidad y completa miscibilidad
-on agua.

La presencia de minerales de 14A no expansibles (cloritas) requiere de pruebas adicionales
Ze identificacion respecto a la vermiculita. Generalmente se usa para ello el comportamiento
rente a la deshidratacién, el cual es sglectivo para otras especies. Por ejemplo, muestras satura-
Zas con K+ y calentadas a 300°C, 400°C y 500°C tienen, seglin su composicién, comporta-
miento diferente. La montmorillonita y la vermiculita colapsan alrededor de 300° C, contrayén-
Zose a 10A el espaciado dgo- A 110°C, la haloisita colapsa a 7.2A y a 500°C la caolinita y la
~zloisita se destruyen, con desaparicion de todas las lineas de difraccién; en cambio la clorita
~ermanece estable (dg; = 14.1A). De esta manera, el calentamiento a 500° C permite diferen-
iar el primer orden de la caolinita (dgy; = 7.2A) del segundo orden de reflexion de la clorita
dygs = 7.2A). La destruccién de la red caolinitica elimina la reflexion a 7.2A, y si hay perma-
~encia de la difraccién a 14.1A existe clorita.

TRATAMIENTOS ESPECIFICOS

La presencia de varias especies de minerales en las arcillas requiere que deban efectuarse
_na serie de tratamientos especificos para proceder a su determinacion cualitativa y cuanti-
~ztiva. Para la identificacion de los filosilicatos se utiliza el siguiente procedimiento:

a. Una parte de la arcilla, sobre la que se practicaron los pretratamientos preliminares, se
ztura con Mg2+ o Ca2*+ usando una solucién del cloruro respectivo en concentraciéon 1 N. Otra
~arte se satura con K+. La saturacién se logra lavando la arcilla varias veces con la solucién

zlina, centrifugando y decantando. El exceso de sal se elimina con varios lavados con agua
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destilada, seguidos por otros con etanol y acetona. Evaporada la acetona, se coloca la muestra
en un desecador con humedad relativa controlada (56% de humedad relativa); ‘

b. Las muestras saturadas con Mg2+ (o Ca2+) o K+ se preparan como muestras de polvo al
azar, en un portamuestras adecuado, o como agregados orientados sobre un portaobjetos de
vidrio o una placa de porcelana porosa.

c. La solvatacién con glicerol (u otras moléculas organicas), que constituye el diagndstico
para la identificacién directa de montmorillonoides, se realiza de dos formas distintas, segin
que la muestra vaya a ser usada en forma de polvo al azar o como agregado orientado. Al ser
usada como polvo al azar, una muestra saturada con magnesio se lava dos veces con una solu-
cién de benceno-etanol (1:10 en volumen) y se solvata con glicerol lavandola tres veces con
una solucién ternaria de benceno, etanol y glicerol, en proporcién de 1000:100:4.5 (en volu-
men). El exceso de glicerol se elimina lavando una vez con 10 ml de benceno-etanol (200:1 en
volumen), se resuspende en benceno y se deja evaporar en vidrio de reloj. Seca la muestra y
solvatada con glicerol, puede usarse como muestra de polvo al azar.

Al ser usada en forma de agregados orientados, la muestra -Mg (o Ca) se suspende en agua
destilada y se agrega un par-de gotas de glicerol agitando fuertemente. Con una pipeta se trans-
fiere a una placa de vidrio o porcelana donde se deja evaporar el exceso de glicerol (aspecto
semihtimedo) y se irradia con rayos X.

Si el compuesto organico tiene una tension de vapor alta a temperaturas relativamente bajas
(etilenglicol, dimetilsulf6xido), la placa de vidrio puede colocarse en un desecador en cuyo
interior hay un pequefio recipiente con el compuesto orgdnico; se tapa el desecador y se coloca
en una estufa a 60°C. Después de 24 horas se saca de la estufa y, una vez frio, se abre el dese-
cador y se realiza el difractograma del agregado orientado.

CRITERIOS DE IDENTIFICACION CUALITATIVA DE LOS MINERALES

Los criterios de identificacién convencionales se basan en el andlisis de los méximos de
difraccion de las reflexiones basales (dy;) de muestras saturadas con Mg2+ secas al aire, satu-
radas con Mg?+ y solvatadas con glicerol (o etilenglicol), saturadas con K+ y secas al aire y
saturadas con K+ y calentadas a 550°C durante varias horas.

En la tabla que se muestra a continuacién (Tabla 1) se presentan los maximos de difraccién
principales de los minerales mas frecuentes en los suelos y en yacimientos de arcilla, en mues-
tras saturadas con Mg2+. Los tratamientos siguientes (Mg+ glicerol, K+ secas al aire y K con
calentamiento a 550°C) se refieren s610 a los filosilicatos comunes.

CRITERIOS ADICIONALES DE IDENTIFICACION

La identificacién de minerales del grupo de la caolinita presenta algunas dificultades espe-
ciales. No siempre es posible distinguir con precisién entre una caolinita mal cristalizada (cao-
linita Md) y una metahaloisita, asi como también existen problemas para identificar caolinita
en presencia de clorita. Se conocen algunas técnicas diferenciales de identificacién mas o
menos eficaces.

Si los minerales caoliniticos se encuentran en fuerte proporcion frente a la clorita, coincide
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TABLA 1.- ESPACIADOS MAS IMPORTANTES PARA LA IDENTIFICACION DE LOS MINERALES DE LA

ARCILLA COMUNES Y ALGUNOS MINERALES ACCESORIOS.

Mineral Espaciado (A) hkl
a. Muestras saturadas con Mg2*
Clorita 13.6-14.7 001
Vermiculita 14.0-15.0 002
Montmorillonita 14.0-15.0 001
Mica (Ilita) 9.9-10.1 001
Talco 9.2-94 002
Haloisita 10.1 001
Metahaloisita 7.2-75 001
Caolinita 71~ 72 1 001
Lepidocrocita 6.27 020
Boehmita 6.11 020
Gibbsita 4.85 002
todos los silicatos laminares 44-4.6 110
Yeso ‘ 4.27 121
Goetita 4.18 ‘ 110
Cristobalita 4.04 101
Ilmenita 3.78 102
Cuarzo 3.34 101
Feldespatos 3.1-3.25 ;
Calcita 3.03 100
Hematites 2.69 104
Magnetita 233 311
Silicatos laminares trioctaédricos 1.54 060
Silicatos laminares dioctaédricos 1.49 060
b. Muestras saturadas con Mg2+ y solvatadas con glicerol:
Montmorillonita ‘ | 7k 001
Vermiculita | 14.4 002
Clorita 13.6 - 14.7 001
Haloisita 10.1-10.7 001
Montmorillonita (2° orden) 9.5 001
Clorita, vermiculita (2° orden) 7.15 002
Los demds minerales dan espaciados similares a los que se obtienen en (a).
¢. Muestras saturadas con K+, secas al aire:
Clorita 13.6 - 14.7 001
Montmorillonita 11.0-13.0 001
Vermiculita 10.0-11.0 002
Metaholisita 72~T58 001
Clorita (2° orden) T3 002
Los demaés minerales dan espaciados iguales a los sefialados en (a).
d. Muestras saturadas con K y calentados a 550°C durante 2 a 3 horas.
Clorita 13.6 - 14.7 001
Montmorillonita 9.9-10.1 001
Vermiculita 9.9-10.1 002
Mica (illita) 9.9-10.1 001
Clorita (2° orden) TolS 002
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el segundo orden de reflexion de la clorita (7.1 = 0.1A) con el primer orden (dy,) de caolinita.
Una linea débil a 14.2A seguida por otra fuerte a 7.1A no prueba la existencia de clorita y cao-
linita. La accién del HCI diluido y caliente disuelve la clorita pero permanecen las reflexiones
de la caolinita, lo que permite diferenciarlas.

Otra técnica util para diferenciar caolinita y clorita es la siguiente: La caolinita puede
expandirse a 14A por intercalacién de acetato potasico (AcOK). El reemplazamiento del ace-
tato de potasio en el espacio interlaminar por NH,NO;, determina un espaciado de 11 .6A para
la caolinita, que no coincide con los de otros minerales de la arcilla.

El dimetilsulféxido (DMSO) forma complejos que permiten distinguir satisfadoriamente
minerales en mezclas de caolinita en presencia de clorita, caolinita en presencia de vermiculita,
caolinita en presencia de haloisita, diferenciacion entre haloisita e ilita, diferenciaciéon entre
montmorillonita, vermiculita y clorita y diferenciacion de los componentes en la mezcla clorita,
caolinita, montmorillonita e ilita.

La caolinita puede diferenciase en presencia de clorita por el espaciado a 11.18A que da el
complejo con una monocapa de DMSO. Su identificacién es posible también en presencia de
vermiculita, ya que el complejo vermiculita-DMSO tiene un espaciado (001) de 17.68A.

La metahaloisita tratada a 300°C no forma complejos con el DMSO, lo cual permite su
diferenciacion de la caolinita. Esta, en las mismas condiciones, da la reflexién (001) de
11.18A.

La haloisita también forma con el DMSO un coraplejo monocapa de 11.1 8A, el cual per-
mite su reconocimiento en presencia de ilita.

Mezclas de montmorillonita, vermiculita y clorita, saturadas con K+ pueden diferenciarse
por tratamiento con DMSO, por sus espaciados respectivos a 18.98A, 14.0A y 10.7A. La clo-
rita y la vermiculita saturadas con K+ no forman estos complejos interlaminares.

El tratamiento con DMSO permite también la diferenciacién de la clorita, caolinita,
montmorillonita e ilita en mezclas, por los espaciados a 14.11.18,18.98 y 10A respectivamente.

La preparacién de los complejos se hace tratando 50 mg de muestra con 5 ml de DMSO,
calentando en refrigerante a reflujo en bafio marfa durante 8 horas y filtrando sobre una placa
porosa. También puede realizarse la saturacién introduciendo el agregado orientado en un
desecador que contiene un recipiente con una pequefia cantidad de DMSO y calentando el con-
junto en una estufa a 60° C durante 24 horas.

MINERALES INTERESTRATIFICADOS

Estos minerales, llamados también de capas mezcladas, constituyen asociadones muy
comunes en las arcillas, sobre todo en las arcillas de suelos, y ofrecen grandes problemas de
identificacion cualitativa y cuantitativa. Representan una forma especial de intercrecimiento de
capas unitarias de dos o mas tipos y pueden desarrollarse como interestratificaciones regulares
o irregulares Es probable que una gran parte de los minerales de arcilla este constituida por
capas mezcladas de composicion diferente, las cuales no son detectadas por métodos de andli-
sis de rutina.

La alternancia regular determina una secuencia integral de las reflexiones 001, que proviene
de la periodicidad de la suma de los componentes individuales. Una alternancia regular de
montmorillonita-Mg y mica da un espaciado de 24A (14A + 10A). Del mismo modo, espacia-
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dos de 24A se obtienen por la alternancia regular de clorita y mica (14A + 10A) o vermiculita
y mica (14A + 10A). La disposicion regular de capas de clorita y vermiculita o montmonrillo-
nita y clorita o vermiculita dan un espaciado aproximado de 28A( 14A + 14A).

La identificacién de los interestratificados regulares se logra siguiendo los procedimientos
usuales: saturacidn con cationes, solvatacién con glicerol u otras moléculas organicas, calenta-
miento. Cada especie interestratificada debe dar respuesta individual a cada tratamiento, como
puede apreciarse en los valores dados en la tabla 2.

TABLA 2.- ESPACIADOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS PLANOS 001 EN MEZCLAS BINARIAS DE
INTERESTRATIFICADOS REGULARES, FRECUENTES EN LAS ARCILLAS. EFECTO DE LOS TRATAMIEN-
TOS DIFERENCIALES.
Mezcla Saturada-Mg Saturada-Mg Saturada-K
interestratificada seca aire solvatada glicerol calentada 500-C
Espaciado basal dg,; (10\)

Mica-vermiculita 24 24 10
Mica-clorita 24 24 24
Mica-montmorillonita 24 28 10
Vermiculita-clorita 28 28 24
Vermiculita- 28 32 10
montmorillonita
Montmorillonita-clorita 28 32 24

La identificacién de interestratificados al azar es complicada, en particular su determina-
cidn cuantitativa. En una interestratificacién binaria al azar, cuyos componentes se encuentran
en cantidades importantes, el espaciado basal es intermedio entre los espaciados dy,; de los
componentes individuales. Por ejemplo, un interestratificado al azar de montmorillonita-clorita
conduce a un espaciado tnico de 14A. Si esta muestra se satura con Potasio y se calienta a 500°
C. la fase de montmorillonita se contraerd a 10A, en tanto que la clorita permanecera inalterada
a 14A En consecuencia se producird un espaciado intermedio entre 10 y 14A.

Por dltimo se presentan en forma grafica una serie de ejemplos de resoluciéon de mezclas
simples de filosilicatos. Hay que tener en cuenta que los valores que se dan para los espaciados
basales son aproximados, ya que estos pueden variar ligeramente en funcién de la saturacion,
humedad relativa, sustituciones isomorficas, etc. Con éstos ejemplos lo que se pretende es mos-
trar de forma gréfica el proceso a seguir en algunos casos concretos Cuando se trate de mues-
tras naturales, habra que recurrir a la bibliografia que se da a continuacion, en la que se tienen
en cuenta todos y cada uno de los factores que pueden influir en la determinacién por difrac-
cion de Rayos x de los diferentes filosilicatos.
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