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RESUMEN

En el presente trabajo se hace una revision bibliografica de los dis-
tintos métodos de identificacion de Caolinita y Clorita en mezclas
naturales y artificiales, valorando la distinta problemadtica que pre-
sentan cada uno de ellos, y aplicandolos a muestras patrones y mez-
clas naturales que presentan esta problemadtica a fin de obtener una
mejor valoracién de los distintos métodos expuestos.
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ABSTRACT

A review is done on the different methods in use for identifica-
tion of kaolinite and chlorite in natural and artificial mixtures. In
this paper the different methods applied to standard samples and
natural mixtures are examined in order to determine the most suita-
ble method of analysis.

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Uno de los problemas tradicionales que se presen-
tan en el andlisis de los minerales de la arcilla por di-
fraccién de rayos X, es la determinacion de Caolinita
en presencia de Clorita. Esta problemadtica es debida
al solapamiento de algunas de la reflexiones {00/} de
ambos minerales, por ejemplo la reflexion (001) de la
Caolinita y la (002) de la Clorita. La mayoria de las
cloritas presentan una marcada reflexién del plano
(001) a 14 A y del {(003) a 4.7 A, los cuales no se en-
cuentran en los minerales de la Caolinita, pero en va-
riedades de clorita ricas en hierro, las reflexiones {001)
y (003) son generalmente débiles o incluso ausentes. Por
otra parte, estas reflexiones pueden ser indetectables
cuando la clorita se encuentra como componente mi-
noritario en la mezcla. Asimismo, hay que tener en
cuenta el natural solapamiento de las reflexiones (001)
y (003) por las de minerales mas o menos degradados.

En la préctica son diversos los métodos que pueden
usarse en la determinacion de Clorita y Caolinita en
una mezcla, aunque todos ellos tienen sus limitaciones
y, en general, habra que combinar varios de ellos a fin
de poder obtener una definitiva diferenciacién de los
distintos minerales de arcilla presentes en la mezcla.

El objetivo de la presente nota es recoger los diver-
sos métodos que en general se emplean en la actuali-
dad y aplicarlos a una serie de muestras en cuyo estu-
dio se ha planteado la problemdtica anteriormente
descrita.

METODOS DE DIFERENCIACION
Diferenciacion mediante difraccién de rayos X.

Resolucion de la reflexion (002) de lg Caolinita y (004}
de la Clorita, alrededor de los 3.5 A mediante un ba-
rrido lento de la difraccion.

Mediante una velocidad lenta de barrido la reflexion
(002) de la Caolinita a 3.58 A puede resolverse de 0la
correspondiente reflexidn (004) de la clorita a 3.53 A,
(Biscaye, 1964), (Bradley, 1954). Este método tiene el
mérito de la simplicidad y claridad, pero su aplicacion
queda restringida, dependiendo de la cristalidad y com-
posicion quimica de las cloritas. Asi, algunas Cloritas
y Caolinitas presentan sus reflexiones (004) y (002) res-
pectivamente en un mismo dngulo o en angulos muy
cercanos, dependiendo entonces su resolucién de la pro-
porcion relativa de ambos minerales en la mezcla.

La resolucién del doblete a 3.5 A puede a veces me-
jorarse al calentar la muestra a 400°C, obteniéndose
una mejor diferenciacion. (Thorez, 1975).
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Tratamiento térmico de la muestra alrededor de los
500°C durante 4 h.

Cuando una muestra se calienta sobre los 500°C du-
rante 4 h. la Caolinita en general se descompone mien-
tras que la Clorita, teéricamente, permanece inaltera-
ble. (Caillere et Henin, 1963}. La fiabilidad de este mé-
todo estd afectada en gran manera por la cristalinidad
de la muestra, pudiendo, este ultimo mineral, no ser
resistente al tratamiento térmico. Asi, cloritas poco cris-
talizadas, se alteran a temperaturas tan bajas como
450°C (Bradley, 1954), (Brindley, 1972). Por otro la-
do, algunas Caolinitas muy bien cristalizadas sopor-
tan un calentamiento a 600°C durante mas de 1 h. (Ke-
ller, 1967}. Por otra parte si la Clorita estd mds o me-
nos degradada su reflexién (001) se traslada, mediante
calentamiento, a espaciados menores de 14 A (Tohrez,
1975).

Resistencia al ataque dcido

Mediante ataque con dcido clorhidrico en distintas
concentraciones 2N a 13N), y con ebullicion, en ge-
neral, la Clorita es disuelta preferentemente mientras
que la Caolinita permanece intacta. No obstante, al-
gunas Cloritas pueden ofrecer cierta resistencia al ata-
que y ser sdlo parcialmente descompuestas (Kodama
et Oinuma, 1963). Por otra parte, también las cloritas
dioctaédricas son mds o menos resistentes al acido clor-
hidrico y ciertas Caolinitas desordenadas presentan des-
pués del tratamiento un confuso diagrama de rayos X.
{Thorez, 1975).

Otro método de ataque es ¢l propuesto por Martin-
Vivaldi y Rodriguez, (1961), en que se trata la muestra
con acido sulfirico al 20% en proporcion adecuada (0.5
gr de muestra y 30 cc de acido), durante 30 min. la-
vandose posteriormente hasta la total ausencia de sul-
fatos. El resultado es semejante al método anterior,
siendo disuelta la clorita y quedando inaltérada la
Caolinita. '

Tratamiento previo con compuestos orgdnicos e
inorgdnicos

En el estudio del grupo de las Caolinitas, diversos

autores han propuesto pruebas complementarias con-
sistentes en tratamientos previos con compuestos or--

ganicos e inorganicos y que prodgicen desplazamien-
" tos de la reflexion basal (001) de 7A a posiciones situa-
das en valores de espaciados mayores. Basicamente, es-
tas pruebas consisten en el tratamiento con hidracina,
acetato potdsico, cloruro amoénico y dimetil sulféxido
(DMSO), combinados 0 no con tratamientos con etilen-
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glicol o glicerol. Estos tratamientos pueden también ser
usados para la diferenciacién entre Clorita y Caolini-
ta. (Andrew et al., 1960; Wada, 1967).

Tratamiento con acetato potdsico

Este método propuesto por Wada, (1961) emplea la
mezcla de la muestra seca con acetato potasico, la Cao-
linita forma entonces un gomplejo con el acetatg, po-
tasico. La reflexion de 7 A se desplaza hacia 14 A en
el caso deouna vagiedad ordenada, mientras que un do-
blete a 7A y 14 A es caracteristico de variedades par-
cial y totalmente desordenadas. En solucién acuosa el
nitrato amonico desplaza al acetato potasico, el efecto
resultante es la presencia de un complejo Caolinita-
nitrato amoénico con espaciado de 11.6 A. Esta reac-
cién no se puede utilizar en general de forma cuantita-
tiva debido a ciertas dificultades para algunos caoli-
nes en la formacién de complejos Caolinita-acetato po-
tasico. Esto parece ser debido a que algunas arcillas na-
turales presentan un cemento mas aluminico que sili-
ceo dificultando la formacion del complejo. (Gomes,
1976). Este problema se puede reducir ¢ incluso elimi-
nar por una reduccion del material amorfo mediante
sucesivos tratamientos con Na,CO, al 5% en caliente
(Mitchell and Farmer, 1962), pudiéndose entonces al-
canzar un mejor desarrollo del complejo Caolinita-
acetato potasico.

Wada, (1963) expone los diversos factores que in-
fluyen en el desarrollo del complejo Caolinita-sal, sien-
do estos propios de la caolinita. Dichos factores son:
1) Grosor, tamafio y cristalinidad de las particulas y
2) presencia de alumino-silicatos amorfos y unién de
los cristales de Caolinita por estos materiales.

Intercalacion de hidracina.

" Weiss et al., (1963) exponen un método efectivo de in-

tercalacion de la hidracina en Caolinitas y basandose
en esta técnica seguida o no de formacion de un com-
plejo salino con acetdto potasico (Andrew et al., 1960;
Wada, 1961) y/o con cloruro aménico para la diferen-
ciacion de Caolinitas y Cloritas (Jackson, 1962, 1975).

Se parte de la muestra saturada con potasio, habien-
do procedido a la extraccion del hierro, se procede a
continuacion a la formacion de un agregado orienta-
do. Dicho agregado orientado se satura de hidracina
elimindndose el exceso por secado al aire. El complejo
Hidracjna-Caolinita da un intenso pico de difraccion
a 10.4 A en comparacion con el diagrama normal su-
giere la presencia de minerales de Caolin. La confir-
macidn es obtenida por la inversion del procese la cual
ocurre colocando el agregado al aire toda la noche.
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La reaccion, no obstante, no es siempre reversible, co-
mo expone Weiss. El colapso incompleto del espacia-
. do, y una considerable laxacion y disminucion de la in-
tensidad del pico de difraccién de 7 A sugiere una fija-
cién parcial de la hidracina. La completa inversion re-
quiere a menudo el calentamiento a 2000-3000°C.

Weiis ef al., (1963) encontraron un retardo en la in-
tercalacion de la hidracina para caolinitas desordena-
das en comparacién con las bien cristalizadas. —

Intercalacion de hidracina seguida de formacion de un
complejo caolinita-cloruro amdnico o caolinita-acetato
potdsico. '

Partiendo de la arcilla saturada de hidracina, por el
método que hemos visto anteriormente, la muestra asi
preparada se trata con cloruro amonico o acetato po-
tasico, lavandose el exceso de cloruro aménico con una
mezcla de metil-isopropil alcohol (1:1} o de isopropil
alcohol para la tratada con acetato potasico. Efectua-
do ¢l diagrama se calculan las intensidades relativas
10A / 7 A para las tratadas con acetato potasico. El
aumento de ambas relaciones en comparacion con las
de la arcilla sin tratar, junto con la aparicidén de una
reflexion a 11.6 A para la muestra tratada con acetato
potasico y calentada a 150°C-200°C, prueba la presen-
cia de minerales de Caolin incluso en presencia de mi-
nerales de clorita. (Wada et al., 1968).

Lavando el complejo sal-caolinita con agua y el pos-
terior secado al aire, se traduce en variaciones en el es-
pacio de las reflexiones basales, basadas en la forma-

cién de complejos acuosos y a la parcial fijacién de clo- -

ruro amonico entre las capas de Caolinita. Las corre-
laciones entre especies minerales y los fenémenos de

intercalacién puede dar una guia para la diferenciacion

de especies en una mezcla de multicomponentes. (Wa-
da & Yamada, 1963).

Tratamiento con (DMSO) de la muestra saturada con
Li.

El estudio de la formacion de complejos entre Cao-
linitas Vermiculita y Montmorillonita con {DMSO) ha
sido estudiado por (Gonzdlez & Sanchez, 1965, 1967;
Weiss et al., 1966). A partir de dichos resultados (Gon-
zalez & Sinchez, 1968) propusieron una técnica, me-
diante la formacion de complejos con (DMSO), para
diferenciar Cloritas de Caolinitas; sin embargo los efec-
tos del tamafio de particula de la fraccién arcilla y de
los distintos cationes de saturacion, no fueron estudia-
dos totalmente.

La intercalacion del (DMSO) en las caolinitas se pro-

duce mediante la rotura por el (DMSO) de los enlaces

del material interlaminar y formacién de puentes de hi-
drégeno con la molécula de (CH,),SO, a través de sus
4dtomos de O y los grupos OH de la capa de Al. (Weiss
et al., 1966, 1975; Olejnik ef al., 1968). Posteriormen-
te (Abdel ef al., 1978) han propuesto una modificacién
del método consistente en la saturacidon previa de las
muestras con Li. Cuando las muestras estan saturadas
en Na, la Vermiculita se expande a 18.8 A con el
{(DMSO) sélo de forma parcial, pero la expansidn es
completa cuando la muestra a sido saturada previamen-

" te con Li.

La formacién del complejo de las arcillas expansi-
bles con el (DMSO) es optimo sélo cuando la suspen-
sién contiene H,0, pero siendo inferior al 10% de
H,0, y la arcilla se situa en un medio (DMSO)-H,0-
LiCl, a 90°C durante una noche. Con gste tratamien-
to la Caolinita de una refleoxién a 11.2 A; Vermiculita
y Montmorjllonita a 18.8 A; la Clorita permanece en
7.2 y 14.4 A y la Mica en 10 A.

Espectroscopia de infrarrojos.

Esta técnica descrita fundamentalmente por Farmer,
(1968, 1974), aporta informaciones cristaloquimicas
complementarias a las obtenidas mediante difraccién
de rayos X.

La absorcién de la radiacion infrarroja estd en fun-
cidon de la vibracidon de los dtomos constituyentes de
un compuesto. La influencia de esta vibracién depen-
de de la masa de los atomos, de la fuerza de los enla-
ces y de la geometria de la estructura donde ellos se
encuentran localizados.

La intensidad de la vibracién depende del cambio del
momento del dipolo durante la vibracién, tamafio de
las particulas, longitud de onda y diferencia del indice
de refraccidn entre la substancia absorbente y el me-
dio de dispersién. :

El espectro de infrarrojos estd constituido por un
conjunto de bandas de absorcion, caracterizados por
dos parametros principales: posicion (frecuencia) e in-
tensidad, ligados a los elementos de la estructura qui-
mica estudiada.

Para identificar un mineral, es, en general, necesa-
rio considerar conjuntamente todo el espectro.

Dentro del espectro de los Silicatos, se distinguen en
general diferentes dominios:

— Bandas debidas a las vibraciones de OH:

— Vibraciones de valencia, en la zona 4.000-3.000
cm.!

— Vibraciones de deformacion angular, entre 1.000-
600 cm."
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— Bandas debidas a la deformacion estructural, en fre-
cuencias inferiores a 1.200 cm."!

— Vibracion de valencia Si-O de 1.200-900 ¢cm.”

— Vibracion de valencia Mg-O 6 de vibracion de de-
formacion Si-O-R de 600-300 cm,™! variando segiin
la tasa de substituciéon de Si por Al

La vibracion de los OH presenta un interés particular
respecto de su identificacion. La vibracion de los OH
es muy sensible respecto de su entorno, en los minera-
les 2/1, la vibracién de los OH vendra determinada,
principalmente, por la composicion de la capa
octaédrica.

El cambio de valencia de un elemento octaédrico es
detectable ya que se traduce en un descenso de alrede-
dor de 30 cm.!

La migraciones de los cationes (efecto Horman-
Klémen) es también detectable.

~ En los minerales triotaédricos, el OH es sensible al
cation interlaminar, pero no lo es en los minerales
dioctaédricos.

Para los minerales 1/1, los estudios de Serratosa ef
al., 1962; Marel & Korhmer, 1969; y Marel & Beutls-
pacher, 1976, permiten distinguir las diferentes
variedades.

Para la caracterizacion de las bandas en los minera-
les de Caolinita, utilizaremos los datos expuestos por
Marel & Beutelspacher, (1976):

Caolinita:

3.694 F; 3.655 d; 3.628 F; 1.100 D; 1.037 F; 1.008 F;
913 D; 793 D; 753 D; 694 D; 530 D; 471 D.

Los estudios de infrarrojos sobre las Cloritas nos in-
dican que la capa brucitica da dos bandas alrededor
de 3.670 cm! disminuyendo la frecuencia cuando el
contenido en Fe aumenta (Serratosa y Vifias, 1964).

Respecto de las cloritas, utilizaremos los datos ex-
puestos por Marel, 1961.

Clorita:

3.667 d; 3.660 F; 2.890 dd; 1.090 H; 1.030 F; 910 d;
790 D; 730 dd; 660 D; 540 D.

Para la preparacion de las muestras de este trabajo
utilizaremos la técnica de la pastilla de KBr descrita por
Prost, 1969-1970.

Anadlisis térmico diferencial.

La técnica del analisis térmico diferencial la tempe-
ratura a la cual tienen lugar las reacciones en un mate-
rial, el cual es calentado de forma continua hasta una
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temperatura determinada, y también la intensidad y el
caracter general de tales reacciones. En el caso de los
minerales de arcilla, los analisis térmicos diferenciales
muestran reacciones endotérmicas caracteristicas debi-
das a la deshidratacion y a la pérdida de la estructura
cristalina, y reacciones exotérmicas debidas a la for-
macion de nuevas fases a elevadas temperaturas.

Veamos las caracteristicas generales de los minera-
les estudiados. (Mackenzie, 1975).

Cloritas. La mayoria de las curvas de analisis diferen-
cial, muestran un fendmeno endotérmico muy marca-
do alrededor de los 600°C y un segundo endotérmico,
menos intenso, sobre los 800°C, seguido inmediata-
mente por un pico exotérmico de tamafio variable so-
bre los 850°C. La temperatura de este segundo exotér-
mico varia con el contenido en Fe. Asi, para la Cha-
mosita no presenta ningun fendmeno exotérmico; en
muestras ferromagnéticas (aphrosideritas,...) el pico
exotérmico aparece sobre los 828°C, en las cloritas
magnésico-férricas (ripodolitas,..) se encuentra sobre
los 850°C y para las muestras mas magnéticas (clino-
cloro) alrededor de los 880°C.

Caolinitas y Halloisitas. Dada la similitud quimica
y estructural entre estos dos minerales, no es de extra-
flar que su respuesta al tratamiento térmico sea tam-
bién semejante. Asi, la curva de andlisis térmico dife-
rencial presenta un fendmeno endotérmico sobre los
500°C - 700°C debido a la deshidroxilacion, y un efecto
exotérmico muy agudo sobre los 1.000°C debido a la
formacion de una fase tipo espinela. La halloisita pre-
senta ademas un endotérmico adicional sobre los 120°C
debido a la evaporacién del agua interlaminar.

Si comparamos las temperaturas a que se producen
los diversos fendmenos endo y exotérmicos de los mi-
nerales estudiados, se ve que en el caso de tener mez-
clas de clorita y caolinita se puede llegar a determinar
su presencia. Ahora bien, en general, las muestras na-
turales presentan asociaciones mas complejas de mi-
nerales de arcilla con lo que los termogramas obteni-
dos de las mezclas presentan solapamiento de los di-
versos fendmenos correspondientes a los distintos mi-
nerales presentes siendo en general dificultoso su iden-
tificacidn sobre todo cuando la fase a determinar esta
en pequefia proporcion.

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
UTILIZADAS
Muestras patrén

En primer lugar se han aplicado los- métodos mas
usuales en el estudio de los minerales de arcillas, en



algunas muestras patrén con el fin de comparar dichos
métodos.

Las muestras patron, que han sido obtenidas a tra-
vés de la Ward’s Natural Science Establishment Inc.,
son:

— Clorita de Calavera Co., California
— Caolinita de Mesa Alta, New México
— Halloisita de Eureka, Utah

Para la caracterizacion de los minerales de arcilla uti-
lizados como patrén exponemos a continuacion los mé-
todos empleados.

Difraccién de rayos X.

Se han realizado los difractogramas de rayos X de
las muestras estudiadas en un difractémetro de polvo
convencional SIEMENS D 500 con monocromador de
grafito y detector de centelleo. Se empled un tubo de
Cu ( A= 1.54051).

Los difractogramas se han realizado sobre agrega-
dos orientados de las muestras sin tratar, glicoladas,
tratadas a 550°C, tratadas con hidracina y tratadas con
(DMSO) previa saturacion con Li.

Los métodos utilizados en la preparacion de las
muestras son los siguientes:

a) Preparacidn de agregados orientados. Se han obte-
nido los agregados orientados de las muestras por

sedimentacidn sobre placa de vidrio de la muestra

dispersada con pirofosfato sédico.

b) Glicolado. Las muestras glicoladas se han obteni-
do manteniendo los agregados orientados en una at-

¢ 10 200 300 400 500 600 700 830 900 1000 1100°C

Figura 1.- ATD de las muestras utilizadas.

Figure 1.- ATD of pattern samples.

Figura 2.- Fotografia al MET de la Caolinita.

Figure 2.- TEM photography of Kaolinite.

mosfera saturada en etilen-glico, a 50°C durante
4 h.

¢) Tratamiento a 550°C. Los agregados orientados se
han mantenido a 550°C durante 2 h. con una velo-
cidad de calentamiento de 10°C/min. y dejandose
enfriar en el horno libremente.

d) Intercalacion de hidracina. Se colocan los agrega-
dos orientados en un desecador en cuyo fondo se
ha introducido la hidracina. Se efectua el vacio y
se deja 24 h. en la atmésfera saturada. Pasado di-

cho tiempo se efectuan los difractogramas.

N

¢) Saturacién con Li y tratamiento con (DMSO). Se
tratan 200 mg. de muestra de arcilla con 20 ml de
Li Cl, IN; se agita ligeramente durante 15 min. y
se centrifuga a 5.000 rpm elimindndo el sobrenadan-
te y repitiendo el proceso. Posteriormente se afia-
den 4 ml. de Li C10.1 N por ml de pasta cerrando
el tubo y calentando en bafio maria a S0°C durante
2 h. centrifugando posteriormente y decantando. A
continuacion se afiaden 9 ml. de (DMSO) por m! de
pasta se agita ligeramente y se centrifuga y decan-
ta. Nuevamente se afiaden 9 ml. de (DMSO) por ml.
de pasta, se cierra el tubo y se coloca al bafio ma-
ria, a 90°C durante toda la noche. Posteriormente
se centrifuga y se prepara el agregado orientado rea-
lizandose inmediatamente el diagrama.
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Figura 3.- Fotografia al MET de la Clorita.

Figure 3.- TEM photography of Chlorite.

. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico.

Se han realizado los analisis térmico diferenciales y
termogravimétricos de las muestras patrones en un apa-
rato RIGAKU con una velocidad de calentamiento de
10°C/min. velocidad del papel de § mm/min. y 25 mg.
de muestra, utilizando como referencia alumina calci-
nada y dando la pérdida de peso como %s.

En la figura (1) se exponen las gréficas de las mues-
tras patron utilizadas. De su observacion se deduce que
la muestra de clorita se trata de una clorita pura, bas-
tante férrica, tipo aphrosiderita, y que asimismo la Cao-
linita y Halloisita no muestran la presencia de ningu-
na otra especie mineral.

Espectroscopia de infrarrojos.

Las muestras se han preparado mezclando 1 mg. de
arcilla desecada a 40°C con 3 mg. de KBr, obteniénso-
de una pastilla por prensado a 300 Kg/cm? con cone-
xién al vacio. El espectrometro utilizado ha sido un
PERKIN-ELMER 25, los espectros de absorcion se re-
gistran en una amplitud de frecuencia de 4.000 cm™! a
625 cm’!, trabajandose a una velocidad de registro me-
dia con ventana tipo 6.

Microscopia electronica de transmision

También se han observado las muestras por micros-
copia electrénica de transmisién, utilizando un MET
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Figura 4.- Fotografia al MET de la Halloisita.

_Figure 4.- TEM photography of Halloysite.

SIEMENS. Para ello se han preparado las muestras se-
gun el método de Serwatzky (1962), que consiste en la
dispersion de unos pocos miligramos de arcilla en 1.5
ml de butil-amina 1/700 y dejandolo posteriormente
durante 24 h. después de las cuales se agita durante 5
min.

En las figuras 2,3 y 4 se presentan las fotografias al
MET de la Caolinita, Clorita y Halloisita respectiva-
mente, en donde se observan claramente su naturaleza
y morfologia. '

Discusion.

En la exposicion anterior, se han mostrado los mé-
todos mds usuales en la caracterizacidn y diferencia-
cion entre Caolinita y Clorita y viendo la problemati-
ca que presentan cada uno de ellos. De dicha exposi-
cidn se desprende que los métodos mas fiables para la
diferenciacion entre dichos minerales son los de espec-
troscopia de infrarrojos, intercalacion de hidracina y
tratamiento con (DMSO) de la muestra previamente
saturada con Li. Si aplicamos dichas técnicas a mez-
clas artificiales de Clorita y Caolinita, vemos como los
espectros de infrarrojos nos muestran claramente la
presencia de Caolinita y Clorita, constituyendo un mé-
todo rdpido y eficaz para determinar la presencia de
la Caolinita, aunque presenta grandes dificultades la
evaluacién cuantitativa de los mismos. En la fig. (5)
se presenta un espectro de IR de una mezcla Clorita-
Caolinita en donde se observan claramente las bandas



de 3.694, 3.655 y 3.628 correspondientes a la Caolini-
ta y que las diferencia de las Cloritas.

En la figura 6 vemos los difractogramas correspon-
dientes a una mezcla de Caolinita y Clorita sin trata-
miento, tratada con hidracina y tratada con (DMSO)
previa saturacién con Li. -

Aqui se puede observar claramente ¢l desplazamiento
de la reflexion de 7TA a10.4 A en el tratamiento con
hidracina y a 11.2 A en las tratadas con (DMSO) pre-

via saturaciéon con Li. En ambos casos dicho despla- -

zamiento es claro y definitorio aunque en el caso de
la intercalacion de hidracina, al desplazarse la reflexion
a 19.4 A, queda ésta muy cercana a la reflexién de
10 A correspondiente a la Illita con los problemas de
solapamiento que ello presenta en muestras en donde
abunde dicho mineral; y por otro lado la incertidum-
bre que se presenta ante la posibilidad de estar en pre-
sencia de una Caolinita desordenada, la cual no res-
ponde a dicho tratamiento. Asi pues, parece aconseja-
ble recurrir a la espectroscopia de IR, dada su mayor
rapidez, cuando se requiera la confirmacién de la pre-
sencia de Caolinita en mezclas con Clorita y en cam-
bio habra que recurrir al tratamiento con (DMSO)-Li

Cl+K

I 1 1
4000 3500 3000 cm’
_Figura 5.-‘ Espectro IR de ﬁna»mezcla de Caolinita y Clorita patrén.

Figure 5.- Spectroscopy IR of mixture samples of Kaolinite and
Chilorite. )

74242

X+l

14.2709

"
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5’481’.
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lu- DMSO-Li

—T—
4000 8000 12000

Figura 6.- Difractograma de la mezcla Caolinita--Clori_ta sin tratar,
tratada con hidracina y tratada con DMS (Li).

Figure 6.- X-ray diffractogram of mixture (Kaolinite and Chlorite)

_unitreated, treated with hidrazine, treated with DMSO (Li).

cuando se pretenda, aparte de la determinacion cuali-
tativa, una evaluacién semicuantitativa de dicho

"mineral.

Muestras problema

Para ver la respuesta de los métodos anteriores en
muestras naturales, se han escogido algunas pertene-
cientes a trabajos anteriores que planteaban-dudas en
cuanto a la diferenciaciéon entre la Caolinita y Clorita.
Asi, bajo este punto de vista se escogieron las mues-
tras S-41, S-47, S-51, correspondientes a tres yacimien-
tos de arcillas cerdmicas de la Bisbal (Martinez, 1977) .
y la muestra K-12 que corresponde a un suelo pardo
4cido de la sierra del Corredor (Maresme) (Ballbe,
1983). '
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{N}

HIDRAC

3000 7000 1000

Figura 7.- Difractogramas de la muestra S-41: (N) sin tratar, (Q) ca-
lentada, (EG) tratada con etilenglicol, tratada con DMSO (Li) y (HI-
DRAUC) tratada con hidracina.

Figure 7.- X-ray diffractogram of mixture natural S41: untreated
(N), after heating (Q), after gylcolation (EG), after treated with
DMSO (Li), after treated with hidrazine (HIDRAC).

Difraccion de rayos X.

Las muestras anteriormente citadas se han analiza-
do por difraccion de rayos X, obteniéndose los difrac-
togramas de las muestras: a) sin tratar, b) calentadas
a 550°C durante 4 h., ¢) tratadas con etilen-glicol, d)
tratadas con (DMSO) previa saturaciéon con Li, y f) tra-
tadas con hidracina; siguiéndose para ello la metodo-
logia expuesta anteriormente.

En las figuras, 7,8, 9 y 10, se esquematizan los re-
sultados obtenidos indicdndose mediante una trama la
evolucion de las reflexiones de los minerales con los dis-
tintos tratamientos. A partir de ello se observa como

_la presencia de Caolinita queda perfectamente deter-
minada con el tratamiento de las muestras con
(DMSO)-Li. Asi, en la muestra S41 se observa un ca-
so en donde estan mezcladas la Caolinita y Clorita ob-
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Figura 8.- Difractogramas de la muestra S-47 con idénticos trata-
mientos a la muestra S-41.

Figure 8.- X-ray diffractogram of mixture natural S-47 treated like
S-41.

servandose en el tratamientg con (DMSO)-Li la apari-
cién de una reflexion a 11.2 A correspondiente a la Cao-
linita y la permanencia de reflexiones a 14 Ay
7.09 A correspondientes a la Clorita. La muestra S-47
corresponde a un caso en donde se detecta la presen-
cia de Caolinita y Clorita pero estando la Caolinita en
muy pequefia proporcion. La muestra S-51 presenta un

caso en el cual la Caolinita es mayoritaria frente a la

Clorita. Por tltimo la muestra K-12 es un caso en donde
la paragénesis mineral es mucho mas compleja, estan-
do la Caolinita y Clorita en pequefia proporcién. -

Andlisis térmico diferencial.

Se han realizado el analisis térmico diferencial de es-



tas muestras en las condiciones expuestas anteriormente
y que se presentan en la fig. 11. El estudio de las cur-
vas térmico diferenciales nos permiten la identificacion
de algunas de las fases que componen las muestras, no
apareciendo, no obstante, el fenémeno exotérmico ca-

racteristico de la Caolinita, a pesar de quedar probada -

su presencia por otros métodos, y estando el resto de
los picos altamente afectados por las interfrecuncias en-
tre los fendmenos térmicos correspondientes a los dis-
tintos minerales presentes.

Como dice Mackenzie (1957), «.. es necesaria una
gran precaucion para identificarlos minerales de arci-
lla apoyandose tinicamente en los datos del ATD, sien-
do el andlisis cuantitativo normalmente imposible». Asi
(Grim, 1947), muestra que, en mezclas artificiales de
Caolinita e Ilitas, aunque el pico endotérmico inicial
es aproximadamente proporcional al contenido en Illita
y Caolinita en la mezcla, el area del primer pico endo-
térmico para un contenido de Illita y Caolinita dado,

varia con el tipo de Caolinita. A altas temperaturas es-

9.8631
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Figura 9.- Difractogramas de la muestra S-51 con idénticos trata-
mientos a la muestra S-41.

Figure 9. X-ray diffractogram of mixture natural S-51 treated like
S-41.

dificil distinguir algun efecto térmico de la Caolinita
en la curva de analisis térmico diferencial para mez-
clas que contienen el 50% de Caolinita poco
cristalizada.

Grim, (1947) ha observado que en las curvas de ma-
teriales, mezclados por via humeda, incluso para pe-
quefias cantidades de Caolinita, suprimen la reaccién
endotérmica a 900°C de la Montmorillonita, pero si
la Caolinita es poco cristalina, su propio efecto exo-
térmico desaparece.

Vemos por lo tanto las dificultades que presenta la
identificacion de los distintos minerales en mezclas na-
turales usando unicamente ATD, y por lo tanto la im-
portancia de los otros métodos determinativos. Inclu-
so para mezclas artificiales Grim, (1947) muestra que
la mezcla intima de las especies minerales, por ej. por
via himeda, reduce las reacciones térmicas caracteris-
ticas de los componentes individuales, asi comparan-
do los resultados para mezclas artificiales realizadas por

o
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3000 7000 11.000

Figura 10.- Difractogramas de la muestra K-12 con idénticos trata-
mientos a la muestra S-41.

Figure 10.- X-ray diffractogram of mixture natural K-12 treated li-
ke S-41.
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via seca con muestras naturales, puede conducir a erro-
res de interpretacion. ‘ '

Espectroscopia de Infrarrojos.

En la fig. 12 se presentan los espectros de IR de las
muestras problema, mostrandose el intervalo de 3.000
cm a 4.000 cm!. En ellas se observa claramente las
2 bandas intensas a 3.694 y 3.620 cm! y otra banda
mas débil a 3.650 cm! caracteristica de la Caolinita,
estando (excepto la de 3.694 cm) solapadas por las
bandas correspondientes a los otros minerales presen-
tes en las muestras.

Conclusiones

A partir de la revision bibliografica efectuada, se ha
podido constatar la gran diversidad de métodos y pro-
cesos que se emplean en la discriminacién entre Clori-
ta y Caolinita y, al mismo tiempo, de la distinta pro-
blematica que plantea cada uno de ellos en la total y
definitiva determinacién de la presencia de Caolinita.

o 0 200 300 &0C 500 600 700 800 900 1800 1100°C

Figura 11.- ATD de las muestras S-41, S-47, S-51 y K-12.

Figure 11.- ATD of samples $-41, S-47, §-51, K-12.

A pesar de ello se ha podido constatar cémo, tanto
en las muestras patrones como en las muestras proble-
mas, dicha problematica se ha podido resolver mediante
la utilizacién de espectroscopia de IR y del tratamien-

to de la muestra saturada con Li con (DMSO). Ambas
técnicas nos han permitido determinar claramente la
presencia de Caolinita aunque, en definitiva, cada una
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de ellas presenta unas caracteristicas especificas que la

" hacen mas idonea para la problematica concreta que

se pretende resolver. Asi, la espectroscopia IR es una
técnica rapida y de facil preparacion, pero su aplica-
cién estd restringida a fines cualitativos dado el mads
complejo tratamiento que precisa, perdiendo entonces

4000 3500 3000 em’”

Figura 12.- Espectros de IR de las muestras S-41, S-47, S-51 yK-12.

Figure 12.- Spectroscopy IR of samples S41, S47, S-51, K-12.

la caracteristica de rapidez, y su fiabilidad en una uti-
lizacién cuantitativa.

El otro método es el tratamiento con (DMSO) de la
muestra saturada con Li. Este método es también muy
fiable en la determinacion de la presencia de Caolinita
y ademds permite una evaluacidon, como minimo, se-
micuantitativa de la Caolinita presente.

Su aspecto negativo reside, en cambio, en la mayor
duracién y complejidad del tratamiento.
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