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RESUMEN

Se discuten en este trabajo, los posibles efectos de los pre-tratamientos qui-
micos de las muestras de suelos o materiales sedimentarios, sobre el comporta-
miento de los minerales arcillosos en la difraccidon de rayos X. Se pone especial
énfasis en la necesidad de procurar obtener una porcion de la arcilla, sin pre-
tratamiento quimico, cuyos difractogramas deberdn servir de referencia enla
identificacion y caracterizacion mineralogica. Particularmente los pre-trata-
mientos quimicos para eliminar la materia organica, disolver carbonatos y 6xi-
dos de hierro, pueden modificar las respuestas de algunas arcillas a los trata-
mientos de identificacion por difraccion de rayos X. Las conclusiones que se
pretendan formular acerca de las condiciones de génesis y/o de las propiedades
fisico-quimicas de las arcillas, cuando su identificacion ha estado precedida
por tales pre-tratamientos, podrian resultar erroneas.

I. INTRODUCCION

Para efectuar en el laboratorio los diversos anadlisis de las fracciones inorga-
nicas de suelos, sedimentos y materiales de alteracion, se hace necesario en la
mayoria de los casos, someter a la muestra bruta a una serie de pre-tratamien-
tos, cuyo objeto es la obtencion de porciones enriquecidas en unos u otros
componentes y/o la eliminacion de interferencias.
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baja cristalinidad general de los minerales arcillosos, expresion de la cual es su
pequefio tamafio de particula, hacen que se deba disponer de montajes para
difraccién, con el mayor nimero posible de cristales por unidad de superficie,

de modo de obtener intensidades adecuadas en los difractogramas. Por otra
parte, la técnica de montaje que se usa con propositos de identificacion de es-
pecies, es la llamada de ‘“‘agregados orientados’’; es decir, se procura obtener
montajes donde el mayor niimero posible de particulas (cristales) queden con
una misma orientacién espacial, para reforzar asi, la intensidad de la difrac-
ci6n de los planos basales. La mezcla con particulas de mayor tamafio compite
con las de arcilla, por el 4rea expuesta al haz de rayos X, ademas de dificultar
la obtencién de buenos montajes en agregados orientados.

11. 1.Desagregacion de la muestra

La separacion de la fraccion arcilla se efectiia por los métodos clasicos, en
columnas de decantacion. El problema comienza con los procedimientos para
separar las particulas individuales de arcilla de su estado de agregacion (entre
si y con otras fracciones), en que normalmente se encuentran.

En la agregacion de las particulas de arcilla intervienen varios factores, des-
de la “historia coloidal” de la arcilla en si misma, hasta las diversas interaccio-
nes con otros componentes del suelo o sedimento, tales como oxidos, oxi-hi-
drbxidos e hidréxidos, principalmente de hierro y aluminio, silice, materia or-
ganica, carbonatos, etc.

Muchas veces se recurre como rutina, previo a llevar la muestra o columnas
de decantacién, a métodos quimicos para romper agregados (disolver oxidos
o carbonatos, eliminar materia organica, etc.). Aqui es donde comienzan los
problemas del pre-tratamiento. El autor aconseja eliminar esta prdctica: no
efectuar ningun tratamiento quimico a priori, sin haber aplicado antes méto-
dos mecéanicos de desagregacion, puesto que cualquiera que sea el método qui-
mico, puede introducir alteraciones en la naturaleza de la arcilla, tal como ana-
lizaremos con cierto detalle mas adelante. Los métodos mecénicos de desagre-
gacion son varios: los manuales, previo remojo prolongado en agua destilada,
remojo prolongado seguido de tratamiento mecanico de agitacion, remojo pro-
longado seguido de congelamiento-descongelamiento, ultrasonido*, etc.

¢*) Elautor no ha experimentado aiin la desagregacién con ultrasonido.
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la arcilla con su “poblacion” catiénica poco modificada, que se supone se ob-
tiene cuando sélo se ha usado agua destilada.

Suele ocurrir que la arcilla sedimente mas o menos rdpidamente por agre-
gacion-floculacién o que incluso gelifique, manteniéndose aparentemente en
suspension, pero adquiriendo ésta una cierta rigidez (aspecto gelatinoso). Mu-
chas veces, cuando la floculacion estd determinada por la presencia de sales so-
lubles, es suficiente lavarla arcilla con agua destilada para que se desflocule y/o
disperse. El lavado se efectiia de manera distinta, segln la arcilla esté gelificada
o no. Si la arcilla sedimenta sin haber gelificado, se deposita bastante rapida-
mente en el fondo de la probeta, dejando un sobrenadante claro, el cual puede

cuidadosamente sifonarse y reemplazarse por agua destilada. En muchas oca-
siones se logra suspender la arcilla con uno o dos lavados: la agitacion vigorosa
luego de renovar el agua es muy importante.

Cuando la arcilla ha gelificado, suele ser muy lenta su sedimentacion por
lo que el lavado conviene hacerlo por centrifugado o por dialisis.

Si luego de efectuados los lavados indicados no se logra la estabilizacion de
la suspension, para obtener una porcion de arcilla no tratada, se recomienda lo
siguiente: remover con la barra agitadora cuidadosa y lentamente la parte pre-
cipitada o gelificada, de manera que en el primer caso la arcilla quede nueva-
mente diseminada en todo el liquido, y en el segundo se rompa la estructura
del gel. Repitiendo esta operacion cuatro o cinco veces a intervalos adecuados,
se va mejorando la seleccién de las particulas més finas. Cumplida esta etapa
se extrae cuidadosamente por sifonado, evitando turbulencias, una porcion de
la arcilla precipitada o gelificada, de la parte superior o zona de contacto entre
el sobrenadante y la arcilla. En la mayoria de los casos con estas arcillas se lo-
gran obtener buenos difractogramas.

I1L.3. El uso de agentes quimicos para la estabilizacion
de las suspensiones de arcilla

II. 8.1. Algunos conceptos y alternativas al uso de peptizantes

Luego de haber obtenido una porcion de arcilla por el procedimiento in-
dicado en II. 2, y siempre que no se haya logrado estabilizar la suspension, se
usard un agente quimico para dispersar y/o peptizar la arcilla. Dicha utiliza-
cién, tal como lo sefiala Brindley (1972), debera ser indicada cuando se descri-
ben los procedimientos de preparacion de la muestra. Lamentablemente en la
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progresado considerablemente, incrementando el tamano de las particulas y
disminuyendo la estabilidad de la suspension, por la mayor tendencia a sedi-
mentar de tales particulas; en esta situacion se dice que la suspension se en-
cuentra “no dispersa-desfloculada”. En 1 (c) se ha producido floculacion por

asociacién BC, pero la asociacion CC no ha progresado, por lo que el sistema
se considera “disperso-floculado”. En 1 (d) la floculacion ha ocurrido por aso-
ciacion BB, pero el sistema sigue estando disperso. En 1 (e) la asociacion CC
y BC determina que el sistema se encuentre “floculado-no disperso’ (van Olp-
hen ob. cit. llama al estado no disperso, “‘agregado”, efectuando una discusion
sobre la ascepcién dada a dicho término). Finalmente en 1 (f) la asociacion CC
y BBy en 1 (g) la asociacién CC con BC y BB determinan estados “floculados-
no dispersos”’.

En van Olphen (ob. cit.) se efectiia una minuciosa fundamentacion de este
esquema interpretativo, en base a las propiedades reologicas de las suspensio-
nes de arcilla, y de las propiedades fisico-quimicas de las particulas de arcilla
en suspension acuosa. Las teorias de las dobles capas eléctricas y las considera-
ciones de las fuerzas de atraccion y repulsion desarrolladas entre las particulas,
constituyen los conceptos claves de dicha interpretacion. Escapa al alcance de
este trabajo, desarrollar in extenso tales argumentos. Para nuestra finalidad, es
suficiente sefialar que en la asociacion CC intervienen fuerzas de atraccion de
corta distancia o de van der Waals, las que se hacen efectivas cuando las parti-
culas logran acercarse unas a otras lo suficiente, cosa que ocurre cuando la do-
ble capa difusa se contrae y disminuye su carga a consecuencia del aumento de
la concentracion de electrolitos del medio. Las fuerzas de repulsion entre do-
bles capas eléctricas de igual signo, es lo que determina la tendencia a la dis-
persion, pero tal repulsion es contrarrestada y/o superada por la atraccion de
van der Waals cuando las particulas logran sobrepasar cierto limite de acerca-
miento.

Las asociaciones de particulas BC y BB, que al extenderse a toda la suspen-
sion conducen a la formacion de estructuras de gel (tipo castillo de naipes), es-
tan determinadas por la naturaleza y propiedades de las dobles capas difusas,
en combinacion con las fuerzas de van der Waals. Se supone la existencia en
cada particula de dobles capas difusas de naturaleza diferente, segln la region
de la particula considerada: una doble capa negativa sobre las caras o superfi-
cies planas de las particulas, originada fundamentalmente por las diadojias re-
ticulares, y una doble capa positiva en los bordes de los cristales, generada por
las cargas residuales de cationes y por los iones determinantes de potencial de
la solucion. Las cargas opuestas de estas dobles capas, conjugadas con la repul-
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sién entre las dobles capas negativas de las caras, determina la asociacion BC
para formar estructuras en doble T o cubicas.

La asociacion BB seria probabilisticamente menos importante en la flocu-
lacion de caolinitas e illitas; estaria determinada esencialmente por fuerzas de
atraccion de corta distancia, cuando la alta concentracion de electrolitos en la
solucién, contrae y disminuye la carga de las dobles capas positivas de los bor-
des. Tessier y Pedro (1976) consideran que en la formacion de estructuras de
gel en esmectitas, la asociacion BB desempefia un papel muy importante.

Las ideas expuestas apenas esbozan las consideraciones hechas por van
Olphen (ob. cit.), pero son suficientes para comprender los fenémenos relacio-
nados a la dispersion y desfloculacion de las suspensiones de arcillas. El lector
interesado en ahondar sobre el particular, puede también remitirse a Gast
(1977).

Ahora podemos entender cémo el lavado, al disminuir la concentracion de
electrolitos del medio, produce expansion de las dobles capas y aumento de
carga, por lo que las fuerzas de atraccion de corta distancia pueden perder en-
tidad al separarse las particulas, pasando entonces a predominar las fuerzas de
repulsion entre dobles capas de igual signo. La agitacion vigorosa ayuda a rom-
per las asociaciones CC y particularmente las estructuras BC y BB, que ya no
se restablecerian tan facilmente. Sin embargo, una suspension tal puede con el
correr del tiempo, volver a desarrollar uniones BC en doble T. En suspensiones
suficientemente diluidas (relacion arcilla/agua baja) esta asociacion es muy len-
ta, como para provocar alguna sedimentacién apreciable durante el tiempo de
decantacion.

Suele ocurrir que luego del lavado la arcilla no se alcance a desflocular

completamente, sedimentandose total o parcialmente. Una primera medida a
tomar es diluir la suspension, tal como se indico. Si atn persistiera la tenden-
cia a sedimentar, el agregado de unas gotas de amoniaco (Brindley, ob. cit.), o
unas gotas de solucion 1 N de Na (OH) (van Olphen ob. cit.), pueden ser sufi-
cientes para lograr la desfloculacion de la arcilla, particularmente en suelos aci-
dos. En esencia, la adiccion de pequefias cantidades de electrolito, provocaria
una reduccion de las fuerzas de enlace en la doble T, por algunos de los meca-
nismos siguientes: a) reduccion de fuerzas atractivas BC por decrecimiento de
las cargas efectivas de las dobles capas (positiva y negativa), por absorcion de
iones contrarios: b) que la contraccion de las dobles capas (al incrementarse la
concentracion electrolitica), determine que la repulsion CC se incremente por
acortamiento de la doble T, pasando a predominar sobre la atraccién BC.

No obstante lo anterior, bastan pequefios excesos de electrolitos para pro-
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vocar una mas o menos rapida floculacion de la arcilla, por lo que no debe in-
sistirse en el agregado de nuevas cantidades de las soluciones indicadas, de no
lograrse el efecto desfloculante deseado. Es decir, que la tolerancia a la concen-
tracion ‘de electrolitos de las suspensiones para su estabilizacién, es muy baja.
La floculacion en estos casos, ocurriria tanto por incremento de la agregacion
CC como por el desarrollo de asociacion BC. Las causas de esta floculacion se-
rian: a) la contraccion de las dobles capas, las reduce considerablemente, de
modo que la aproximacion de las particulas por sus caras es tal, que las fuerzas
de van der Waals pasan a predominar sobre la repulsion (que a su vez es menor
por reduccion de carga); b) la reduccion de la repulsion CC por la disminucion
de carga de las dobles capas negativas es tal, que vuelven a ser predominantes
las atracciones BC, favoreciéndose la formacion de las estructuras en doble T.

Las caolinitas tienden a desarrollar la asociacion CC sin gelificar, mientras
que las esmectitas, particularmente las sodicas, se floculan dando estructuras
de gel, aunque con el tiempo también desarrollen la asociacion CC.

II.3.2. El empleo de peptizantes

Ciertas sales (organicas e inorganicas) tienen la propiedad de peptizar las
suspensiones de arcillas, actuando principalmente por rotura de las uniones BC
y BB. La particularidad de las sales peptizantes es que se pueden agregar en
proporciones mas altas que las de otras sales, sin que se produzca la flocula-
cién de la arcilla; aunque son suficientes pequenas cantidades para desflocular-
la. La tolerancia a concentraciones elevadas de sales floculantes de las suspen--
siones de arcillas, es notablemente incrementada por la presencia de una sal
peptizante, lo que constituye una valiosa herramienta en la estabilizacion de
suspensiones con sales no facilmente eliminables por lavado. La figura 2 mues-
tra la tolerancia de suspensiones de montmorillonitas sodicas y calcicas a con-
centraciones altas de sales floculantes en presencia de sales peptizantes, toma-
da de van Olphen (ob. cit.).

La efectividad de los diferentes peptizantes es variable y parece depender
en cierta medida del tipo de arcilla. Sin embargo, una de las caracteristicas
destacadas de los que muestran una mayor efectividad, es la presencia de radi-
cales anionicos complejos y de alta carga. En este sentido, el hexametafosfato
de sodio se ha constituido en uno de los mas usados, tanto por su efectiva ac-
cion sobre todos los tipos de arcillas, como por su idoneidad para separar

otros coloides ligados a la arcilla (ver modo de preparacion y dosis a usar en
APENDICE 1).
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Figura 2. Peptizaciéon de suspensiones de montmorillonitas sédicas y cdlcicas con polimeta-
fosfato de sodio, en presencia de una sal floculante, segiin van Olphen (1963).
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Segtin van Olphen (ob. cit.), la accion de los peptizantes inorganicos se de-
be a la quimio-sorcion del radical anidnico sobre los bordes de las particulas,
mediante enlaces con los cationes aluminio, hierro y/o silicio con cargas no
compensadas. Dada la elevada carga del radical anionico (el radical hexameta-
fosfato tiene mas de 30) y su geometria, sdlo una parte de las cargas del radi-
cal son afectadas a la union con las cargas de borde, quedando un buen nime-
ro sin neutralizar, tal como se aprecia en el modelo de la figura 3. Por este me-
canismo, la doble capa difusa positiva de los bordes de las particulas es neutra-
lizada e incluso revertida en una doble capa negativa, lo que provoca la ruptu-
ra particularmente de‘las uniones BC, desfloculando la arcilla. Es muy proba-
ble que la aparicion por esta via de dobles capas negativas en los bordes, incre-
mente en alguna medida la repulsion CC, superando asi la fuerza de atraccion
de corta distancia de van der Waals, contribuyendo de esta forma a la disper-
sion de la arcilla, ademas de desflocularla.

Como se menciond mas arriba, el uso del hexametafosfato de sodio tiene
otra importante aplicacion en el pre-tratamiento de arcillas para su estudio mi-
neralogico por difraccion de rayos X: la separacion de coloides organicos e
inorganicos autofloculados con la arcilla. Particularmente importante es la ac-
cion sobre los 6xidos de hierro, los cuales se comportan como coloides positi-
vos en las condiciones de los suelos neutros y icidos (Gast, ob. cit.), actuando
muchas veces como los agentes floculantes de la arcilla. La accion del peptizan-

te sobre estos coloides seria de similar naturaleza que sobre los bordes de las
particulas de arcilla, neutralizando y eventualmente revirtiendo la carga de los

mismos. Con esto se logra la ruptura de los enlaces con las superficies negati-
vas de las particulas de arcilla, separindose de estas. Cuando la suspension
peptizada es centrifugada, una parte de la arcilla de color claro se deposita en
el fondo del tubo, seguida por “estratos” de arcillas finas mezcladas con 6xi-
dos de hierro, las que sedimentan ultimo dado su menor tamafio de particula.
En consecuencia, el uso de hexametafosfato de sodio constituye un recurso al-
ternativo al empleo de tratamientos quimicos de aliminacion de los oxidos de
hierro libres, obteniéndose por este método una porcion de arcilla casi total-
mente limpia de tales coloides. Por otra parte, este procedimiento ha sido pro-
puesto como método de extraccion de hierro libre para su determinacion cuan-
titativa, por Bascomb (1968).

Los acidos hiimicos suelen estar estrechamente ligados a las arcillas, aun-
que se comportan como coloides negativos en las condiciones de la mayoria
de los suelos. En el enlace de los acidos himicos y las particulas de arcilla par-
ticipan los cationes Fe3* y Al3* y los 6xidos e hidroxidos respectivos, aun-
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que el hierro pareceria ser el principal (Douchaufour, 1975, 1984; Schnitzer y
Kodama, 1977). Los mecanismos concretos que conducen a la formacion de
tales complejos son todavia objeto de investigacion. De cualquier modo, el tra-
tamiento con hexametafosfato de sodio en muchos suelos, produce una nota-
ble segregacion de los compuestos organicos ligados a la arcilla, observandose
claramente el fenémeno de estratificacion de la suspension sedimentada en el
tubo de centrifuga. :

En sintesis, el uso de peptizantes debe estar determinado por las circuns-
tancias y/o propositos siguientes: a) cuando los anteriores procedimientos no
hayan logrado estabilizar la suspension de arcilla, y cuando ya se hayan cum-
plido los procedimientos II. 1 y IL. 2; b) cuando se requiera separar la arcilla
gruesa de la arcilla fina, dado que la paptizacion se supone que logra la maxi-
ma dispersion (desagregacion) y desfloculacion; c) cuando la arcilla contenga
6xidos de hierro y/o materia organica ligados, y se justifique su segregacion, a
efectos de no recurrir a otro tratamiento quimico.

[II. LA ELIMINACION DE LA MATERIA ORGANICA

El pre-tratamiento de las muestras de suelos para eliminar la materia orgé-
nica, con el propésito de efectuar el andlisis mineralogico de las arcillas por di-
fracciéon de rayos X, es una practica muy extendida. Los argumentos que se
han esgrimido en favor de la eliminacion de la materia orginica son esencial-
mente los siguientes: a) la materia orgdnica es un agente cementante de los
agregados del suelo, por lo que su destruccion libera a las particulas de arcilla
contenida en los mismos; b) la estrecha ligazén de los compuestos himicos
con las particulas de arcilla directamente y/o a través de los oxidos e hidroxi-
dos de hierro, dificultan la estabilizacion de las suspensiones al determinar un
tamafio de particula real mayor, o por actuar como agente floculante; c) las
macromoléculas organicas ligadas a las particulas de arcilla, pueden constituir
un impedimento estérico que dificulte la obtencion de buenos montajes en

agregados orientados; d) la presencia de particulas himicas ligadas o mezcla-
das con la arcilla, compite por el irea expuesta al haz de rayos X, afectando la
intensidad de la difraccion.

Sin embargo, nuestra experiencia indica que la materia orgdnica puede
constituir un problema, sblo en aquellos suelos con un muy alto contenido de
la misma (més de un 100/o). El autor coincide a este respecto con Thorez
(1976), quien ademds aconseja utilizar métodos de dispersion y/o floculacion
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selectiva (ver II. 8.2), antes de recurrir a la destruccién quimica de la materia
organica. Aun cuando el suelo tenga un elevado contenido en materia orgéni-
ca, debera procederse como se indicé en I 1, II. 2 y/o II. 3, a los efectos de
obtener porciones de arcilla sin pre-tratamiento guimico.

Entre los muchos métodos propuestos para eliminar la materia organica,
los mas usados para estudios mineralogicos de arcillas, son: a) el tratamiento
con Hz02 en bafio Maria y b) el uso de hipoclorito de sodio (ver APENDICE
3). Varias son las razones que fundamentan el evitar, hasta donde sea posible,
el pre-tratamiento de eliminacion de la materia organica, a saber: a) el trata-
miento oxidativo de la materia orgdnica, oxida concomitantemente ciertos ele-
mentos quimicos, particularmente hierro y manganeso; b) ha sido reconocido
que con cualquiera de los métodos mencionados, se produce cierta solubiliza-
cion de SiO,, Al, Fe y Mn; c) algunas arcillas pueden contener ciertas molécu-
las organicas en la intercapa, la cual es eliminada por el tratamiento oxidativo.

IIL1. La oxidaciéon concomitante de iones polivalentes, particularmente
el caso del hierro

Es evidente que cualquier tratamiento de oxidacién de la materia organica,
puede concomitantemente oxidar iones polivalentes que se encuentran en el
medio, tanto en forma libre como ligada. Es de particular importancia el caso
del hierro, el cual puede existir como ferroso (Fe?*), ligado a los complejos
hiimicos en diversas formas. Su oxidacién a Fe*+ lo convierte en precipitados
de oxi-hidréxido o hidroxido, si el pH es superior a 3.5, los que podrian depo-
sitarse sobre las particulas de arcilla e incluso en los espacios de intercapa, con
lo cual podria llegar a modificar el comportamiento de las mismas en la difrac-
cién. Si bien no hemos encontrado referencias concretas de que este fenome-
no ocurra, a partir de la oxidacion de la M.O., desde el punto de vista tedrico
resulta perfectamente posible, sobre todo en las condiciones fisico-quimicas
en las que los oxi-hidréxidos de hierro, se comportan como coloides electropo-
sitivos.

Por otra parte, el contacto de la arcilla con un oxidante enérgico, puede
oxidar total o parcialmente el Fe?* estructural que pudiera contener, alteran-
do por esta via las relaciones de carga de la arcilla, lo que sin duda se reflejara
en su comportamiento en la difraccion. Existe una abundante bibliografia so-
bre los procesos de transformacion de micas y minerales arcillosos con ferroso
estructural, cuando éste es oxidado (Gruner, 1934; Walker, 1949; Foster,
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1963; Gilkes y col., 1972; Veith y Jackson, 1974; Ross ¥ Rich, 1974; Ross y
Kodama, 1974; Sawhney, 1977, entre otros).

Rozenson y Heller-Kallai (1978), con el empleo de espectrometria infra-
rroja, espectrometria Mossbauer y difraccion de rayos X, estudiaron el efecto
de varios tratamientos en la oxidacion del Fe2+ de una montmorillonita de
Wyoming, encontrando que todos los tratamientos lo oxidan en alguna medi-
da. Particularmente interesa sefialar aqui, que atn el tratamiento suave con
H,0, al 3o/o durante 40 minutos, redujo la relacion del Fe?* / Fe®+ de 0.45
a 0.30. El tratamiento con H,0, al 1500 durante 3 horas, lleva la relacioén
mencionada a cero. Estos autores calculan que la oxidacién total del hierro
podria disminuir la carga de la montmorillonita de 0.98 a 0.80. Tal disminu-
cion podria balancearse por desprotonizacién de OH octaédrico, o por decre-
cimiento de los cationes intercambiables. Toda correlacién entre los cationes
de intercapa con sus envolturas de solvatacién y la estructura de filosilicatos
laminares, deberia tomar estos hechos en consideracion, muy particularmente
cuando se trata con arcillas de alto contenido en Fe?+.

Cabe indicar finalmente, que si bien el hierro es el elemento mas importan-
te de los que pueden ser afectados por el proceso de oxidacién, no es el tinico,
por lo que podrian hacerse consideraciones similares para otros elementos, ta-
les como el Mn.

IIL.2. Extraccion de SiO,, Al, Fe y Mn en el tratamiento oxidativo de la M.O.

Ha sido demostrado que el tratamiento quimico con H, 0, o con NaOCI,
extrae Si0,, Al, Fe y Mn de la fracciéon mineral. Lavkulich y Wiens (1970) rea-
lizaron un estudio estadistico del efecto de los tratamientos con H, 0, y con
NaOC1, sobre la extraccion de SiO,, Al, Fe y Mn, concluyendo que el trata-
miento con NaOCI, es el menos destructivo de los 6xidos minerales. Sin embar-
go, ambos tratamientos afectan la parte mineral. Douglas y Feissinger (1971)
reconocen la existencia de fenomenos de degradacién de minerales arcillosos,
durante los tratamientos con H, 0, para eliminar la materia organica.

IIL. 3. - Posible modificacion del comportamiento del espacio de intercapa
por el tratamiento oxidativo de la materia orgdnica

En la interaccion entre los complejos hiimicos y las arcillas, es posible que
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ciertas moléculas organicas puedan alojarse en la intercapa de arcillas expandi-
bles. Schitzer y Kodama (1977) presentan una serie de evidencias, citando va-
rios trabajos, sobre la ocurrencia natural de arcillas con moléculas organicas en
la intercapa. Moum y col. (1973) reportaron en suelos de la India, una esmec-
tita natural con 17 ﬁ de espaciado basal, el cual se colapso a 14 ﬁ luego de
tratar la arcilla con H,0, y NaOH para eliminar la materia orgdnica. Tal com-
portamiento los autores mencionados lo atribuyen a la existencia de moléculas
orgénicas en la intercapa. Duchaufour (1984), citando varias referencias, coin-
cide en sefalar la posible intercalacion de moléculas organicas en la intercapa
de arcillas expandibles, dentro de las condiciones naturales.

TR AT I Sl ARKLFL AR W
T T T S

”Islas" de hidroxido de
Al (Fe)

Acido humico

Figura 4. Modelo de adsorcién de Acidos Hiimicos en la zona de borde de la arcilla, segin
Tan y McCreery (1975).
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No obstante, algunos trabajos de laboratorio han cuestionado la posibili-
dad de que complejos humicos puedan alojarse en la intercapa de arcillas. Tan
v M. Creery (1975), en experimentos de incubacion de bentonitas con com-
puestos humicos extraidos de suelos, no encuentran ninguna evidencia de que
moléculas organicas penetren y modifiquen el espaciado de intercapa. Estos
autores sostienen que el tamano de las moléculas de los acidos humicos, aun

de aquellos de mas bajo peso molecular (PM alrededor de 1000), resultan de-
masiado grandes para poder penetrar en la intercapa, salvo en zonas de ruptura
por alteracion de las laminas de arcilla, tal como se aprecia en la figura 4. Para

los autores citados, ciertos ensanchamientos de los picos de difraccion, hacia
el lado de bajo angulo, podrian deberse a la existencia de tales zonas de ruptu-
ra con moléculas orgdnicas alojadas en ellas. Tal fendmeno es muy importante
reconocerlo, puesto que indicaria cierto proceso de degradacion de la arcilla,
lo que desde el punto de vista interpretativo no puede desconocerse. .

En consecuencia, someter a la arcilla a un pre-tratamiento de rutina de eli-
minacién de materia organica por via oxidativa, puede provocar unas u otras
modificaciones, de modo que la informaciéon que se obtenga resulte de dudoso
valor interpretativo.

IV. - ELIMINACION DE SALES DE BAJA SOLUBILIDAD: EL CaCO,
COMO CASO MAS GENERAL

Es frecuente  en ciertos horizontes de suelos y materiales sedimentarios,
que la arcilla se encuentre intimamente mezclada con carbonato de calcio. El
yeso tiene una menos frecuente aparicion en los suelos del Uruguay, por lo
que no se tratara aqui.

Las formas en que el CaCO, puede estar presente en un suelo o material
sedimentario, podrian clasificarse en dos, aunque ambas suelen aparecer en un
mismo material: a) como particulas discretas de CaCO,, y b) englobando otras
particulas minerales, actuando como cemento.

Varias razones pueden justificar los tratamientos para eliminar el CaCO,
de muestras para estudios mineralogicos de arcillas, a saber: a) Ca2t es el cation
dominante en el complejo de cambio de materiales con CaCO, activo, deter-
minando una fuerte floculacion de la arcilla; b) el CaCO, es un cemento de
agregados, dificil de destruir por procedimientos mecanicos, particularmente
cuando el carbonato esta recristalizado; c) la presencia de carbonato mezclado
con la arcilla, puede dificultar la obtencion de buenos montajes para difraccion
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de rayos X, de igual manera que los altos contenidos de materia organica. Sin
embargo, aunque finalmente se tenga que recurrir a un tratamiento quimico
de eliminacion del carbonato, se debe procurar obtener una porcion de la arci-
lla por los procedimientos indicados en II. 1 y II. 2, e incluso II. 3.2, con el
que muchas veces se logra estabilizar la suspension de arcilla, ain en presencia
de cantidades importantes de CaCo, .

Para efectuar un tratamiento quimico de eliminacién de CaCO,, debe des-
cartarse en absoluto el clasico ataque con HCl, aunque sea en bajas concentra-
ciones, dado que su accion puede tener un alcance mayor que la de descompo-
ner el carbonato. Algunas arcillas, particularmente cloritas y vermiculitas son
muy sensibles al ataque con clorhidrico. Los 6xidos e hidroxidos de hierro son
disueltos por el HCI, pudiendo disolverse algunos de éstos que estén alojados
en la intercapa de minerales 2:1 con lo que el comportamiento de la arcilla se
modifica, como veremos mas adelante.

La alternativa al tratamiento con HCl, es emplear un acido débil como el
acético, en concentraciones moderadas, en bafio Maria a 60 - 700 C, lavando y
repitiendo el ataque hasta que no se observe reaccion. Otra alternativa se da en
el APENDICE 3.

V.- TRATAMIENTO PARA ELIMINAR OXIDOS, OXI-HIDROXIDOS
E HIDROXIDOS DE HIERRO

(en adelante simplemente 6xidos de hierro)

La eliminacion de los 6xidos de hierro, constituye una practica de pre-tra-
tamiento casi rutinaria, si se examinan los trabajos que se publican en las dife-
rentes revistas cientificas.

Son varios los motivos que pueden justificar la eliminacion de los 6xidos
de hierro, previo a efectuar el analisis mineralogico de arcilla: a) los 6xidos de
hierro juegan un papel muy destacado en la formacion y estabilidad de los
agregados en el suelo, asi como en rocas sedimentarias pueden actuar como
agentes cementantes; b) los 0xidos de hierro suelen estar fuertemente ligados a
la arcilla (por floculacion mitua), actuando de puente entre esta y los dcidos
himicos, aumentando asi el tamafio de las particulas y dificultando la obten-
cion de buenos montajes en agregados orientados; c) cuando se trabaja con
tubo de cobre en el equipo de rayos X, la radiacion Kalfa de este elemento tie-
ne energia suficiente para excitar al hierro, el que emite su propio espectro ca-



18 IBRAIM FORD

racteristico, dando un alto “ruido de fondo” en los difractogramas, siempre
que no se disponga de un cristal monocromatizador entre la muestra y el de-
tector.

Sin embargo, existen fuertes razones para procurar eludir el tratamiento
quimico de las muestras de arcilla, con el proposito de eliminar los 6xidos de
hierro. Dichas razones se vinculan con la probable modificaciéon que pueden
sufrir los minerales arcillosos presentes en la muestra, con tales tratamientos.

V. 1. - Posible remocion de hidroxidos de la intercapa

El problema mayor lo constituyen las arcillas de transformacion que se
dan en algunos suelos, mediante el proceso llamado de “cloritizacion”, que
consiste en la depositacion de hidroxidos de Al y Fe en la intercapa de arcillas
2:1 (particularmente esmectitas, vermiculitas y cloritas secundarias). Desde el
punto de vista de las interpretaciones genéticas y de las propiedades fisico-qui-
micas de los suelos, es fundamental reconocer la existencia de arcillas cloritiza-
das, o de interlaminados que contengan intercapas con hidréxidos. Existe una
extensa lista de trabajos que reportan arcillas con hidroxidos en la intercapa y
de interlaminados que las incluyen, asi como de trabajos de sintesis en el labo-
ratorio de tales arcillas (Slaughter y Milne, 1960, Quigley y Martin, 1963; Ki-
dder y Reed, 1963; Bossi, G., 1972; Nagasawa y col., 1974; Tullock y Roth,
1975; Barnhisel, 1977; Brindley y Chin-Chun Cao, 1980; Ross y col. 1982; en-
tre otros). En varios textos de edafologia se sefiala la existencia de las arcillas
cloritizadas en diversos suelos, y la importancia que tiene su identificaciéon en
las interpretaciones sobre génesis, (Duchaufour 1975, 1984; Buol, Hole y
McCracken, 1983; FitzPatrick, 1984).

Varios métodos han sido propuestos para la extraccién de los 6xidos de
hierro libre de suelos y materiales sedimentarios o de alteracion, aunque el
mas usado es el del Ditionito-Citrato-Bicarbonato de sodio (DCB), propuesto
por Mehra y Jackson (1960), que se basa en la accion reductora del ditionito
que lleva el Fe** a Fe?+, el cual es complejado por el radical citrato y mante-
nido en solucion, eliminandose por lavado (ver APENDICE 4). Existen unas u
otras variantes de este método, propuesto por diversos investigadores, pero ba-
sicamente el principio de accion es el mismo (Kolmer, 1960; Holmgren, 1967,
entre otros). También existen otros métodos de extracciéon de los 6xidos de
hierro libre, basados en la accion disolvente mas o menos selectiva de los mis-
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mos, siendo el mas difundido el del oxalato de amonio dcido, pero ha sido me-
nos empleado en el pre-tratamiento de arcillas.

Cualquiera de los métodos empleados, en particular el del DCB, no solo
extrae los 6xidos de hierro libre, sino que afecta también a los 6xidos de alu-
minio y los de manganeso. Fey y Le Roux (1975) realizan un estudio compa-
rativo del método del DCB con el del oxalato de amonio dcido, en la efectivi-
dad para extraer aluminosilicatos amorfos (tipo alofano) y aluminio, partien-
do de arcillas con sesquioxidos y arcillas alofdnicas, de oxisoles y andosoles res-
pectivamente. Lo que interesa destacar de este estudio, es que el DCB no sélo
extrae hierro libre, sino importantes cantidades de aluminio de los suelos indi-
cados. Segin dichos autores, una parte importante del aluminio extraido, pro-
viene de la gohetita aluminosa de baja cristalinidad (definida por Norrish y
Taylor, 1961). Schwertmann y Taylor (1977) y Taylor y Schwetmann (1978),
coinciden en reconocer al Al como integrante abundante y natural de los 6xi-
dos de hierro.

Por otra parte, el ditionito ha sido propuesto en métodos para extraer

manganeso y aluminio libres de suelos, con propésitos de andlisis cuantitativos
(Investigacion de Suelos, 1973).
La primer interrogante que se nos plantea, es acerca del grado de selectivi-

dad del DCB para no afectar a los hidroxidos de hierro y aluminio depositados
en las intercapas de arcillas 2:1. Nuestra duda es absolutamente legitima, a la
luz de lo que la propia bibliografia indica. Barnhisel (1977) por ejemplo, trae
una larga lista de métodos y reactivos que han sido empleados por diferentes
investigadores para remover agente cementante en suelos y en la extraccion de
hidréxidos de la intercapa de arcillas 2:1, reconociendo que todos ellos remue-
ven al menos parcialmente tales hidréxidos. Dentro de tales reactivos figura el
DCB, empleado por Tamura (1955) y Arshad, Amaud, y Huang (1972), cita-
dos por Barnhisel (ob. cit.).

Sin embargo, en algunos trabajos no se han encontrado evidencias de que
los hidréxidos de intercapa sean removidos por el tratamiento con DCB. Wick-
lander y Aleksandrovic (1969), citado por Thorez (1976), reconocen la exis-
tencia de una montmorillonita con hidréxido en la intercapa, en el horizonte
B de un Podzol. Esta misma arcilla fue reexaminada por Thorez (1975), quien
verifica que el mineral no expande con glicerol y colapsa de 14.2 Ra11.3 £ su
espaciado basal por calentamiento a 450 y 600 © C. El tratamiento previo con
HCL 4M, hace que la arcilla expanda con glicerol a 18 X. Dicho autor conclu-
ye que se trata de una montmorillonita transformada, pues tanto las cloritas
como las vermiculitas no persisten al tratamiento con clorhidrico. Wicklander
y Aleksandrovic (ob. cit.) encuentran que con otros tratamientos (oxalato de
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Tamm y DCB), no se producia la reflexién a 18 & por glicerolacién, por lo
que tales tratamientos no disolverian hidroxido de la intercapa de esta arcilla.

No obstante, creemos que el hecho de considerar como posible la remocion
de los hidroxidos de intercapa por cualquiera que sea el pre-tratamiento, cons-
tituye razon suficiente para evitar hasta donde sea posible dichos tratamientos
y si finalmente fuera necesario realizarlos, apelar a los procedimientos indica-
dos en II. 2 y II. 3, de modo de contar con una porcion de la arcilla sin pre-
tratamiento como referencia del estudio.

En la bibliografia por nosotros conocida, hemos encontrado trabajos en
los que nos permitimos expresar dudas sobre los resultados, y consecuentemen-
te sobre la interpretacion de los mismos, en parte debido a que las muestras
estudiadas han sido pre-tratadas para eliminar 6xidos de hierro libre. A modo
de ejemplo (sin ninglin menoscabo sobre la estatura cientifica y técnica del au-
tor comentado), Douglas (1982) efectiia un estudio de las arcillas de suelos y
materiales muy acidos, titulando su trabajo “SMECTITES IN ACIDIC SOILS”
(Esmectitas en suelos acidos). En la introduccion, dicho autor abunda en citas
bibliograficas que reconocen que las esmectitas ocurren y/o se forman enambien-
tes alcalinos y que en medios acidos se destruyen; aunque también presenta
algunas referencias de trabajos que han reconocido la existencia de esmectitas
en suelos acidos. Los suelos y materiales estudiados por Douglas (ob. cit.) son:
el horizonte B, t de un Ultic Hapludalf formado sobre diabasa; el horizonte A,
de un Spodic Quartzipsamment (podsol), desarrollado sobre la arenisca Cohan-
sey; y una “greda negra” (Black Marl) derivada de sedimentos glauconiticos.
La caracteristica de los tres materiales que los unifica en cierto modo, es el pH
muy acido de los mismos.

En la figura 5 se reproducen los difractogramas presentados por Douglas
en el trabajo citado, correspondiendo a muestras saturadas con Mg y solvata-
das con etileglicol, muestras saturadas con Mg v solvatadas con glicerol, y
muestras tratadas con LiNO, fundido y solvatadas con glicerol.

Lo primero sobre lo que queremos llamar la atencion, es la persistencia de
la reflexion a los 14.1 K practicamente en todos los tratamientos. También
aparece persistentemente una reflexion a los 7.2. K que el autor mencionado
atribuye a caolinita (;?), y una reflexion a los 10 ﬁ atribuida a una mica. En
primer lugar nos parece bastante forzado considerar la aparicion de reflexiones
entre 16.5 y 17.9 A luego de solvatar la arcilla con etilenglicol y glicerol, co-
mo evidencias de la existencia de esmectitas y menos atin darles a estas el ca-
rdcter de autigenas.
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Figura 5. Difractogramas de rayos X de arcillas de Hapludalf (A), black marl (B) y Quartzip-
samen (C). Superior : saturada con Mg y solvatada con etilen glicol; medio : satu-
rada con Mg y solvatada con glicerol; inferior :: LINO, fundido y solvatada con
glicerol. Segin Douglas (1982).

El test del LINO, y glicerol, al expandir a 17.6 —17.9 A , permite estable-
cer que se trata de una esmectita con sustituciones tetraédricas. Pero una es-
mectita tal podria derivarse de una mica por transformacion. Roberson y Jo-
nas (1965) citados por Thorez (1976), encuentra arcillas que expanden con
glicerol a 17 A y que no deben ser consideradas como esmectitas verdaderas.
Thorez (ob. cit.) trae un detallado examen de los diferentes test que se han
propuesto en la bibliografia, para la distincion entre esmectitas de alta y baja
carga; esmectitas de vermiculitas y sus intermedios; montmorillonita de beide-
llita; etc. Por otra parte, la existencia de una esmectita tetraédricamente susti-
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tuida autigena en un suelo tan 4cido, contradice lo planteado por Fripiat y co-
lab. (1965), citado por Nemecz (1981), que plantea que el aluminio en medios
acidos actiia en coordinacién 6. Nos parece entonces que sélo apelando a un
estudio mds riguroso es que se podria dilucidar si se esta frente a una esmecti-
ta autigena o de transformacion.

Pero retomando nuestro andlisis, cabria la posibilidad de que —dada la per-
sistencia de la reflexion a los 14 X —el pre-tratamiento con DCB, haya extrai-
do hidroxidos de algunas intercapas, las que podrian haber adquirido el com-
portamiento esmectitico. Otra posibilidad, suponiendo que el DCB no hubiera
afectado los hidroxidos de intercapa, es que el proceso de cloritizacién no sea
completo, como por otra parte es lo general en las llamadas cloritas podologi-
cas expansivas (Thorez, 1976).

V. 2 El pre-tratamiento con DCB y los posibles cambios estructurales
en arcillas con Fe3 * estructural

El tratamiento con DCB reduce el hierro estructural de las arcillas que lo
contienen, como lo han demostrado Rozenson y Heller-Kallai (1976-1), en
esmectitas dioctaédricas. Estos autores estudian el efecto de tratamientos con
Hidrazina y ditionito como agentes reductores, sobre el hierro estructural de
montmorillonita de Wyoming, una nontronita del Estado de Washington,
EE.UU. y una esmectita beidellitica de Suecia, cuyas férmulas estructurales
fueron previamente establecidas en anteriores trabajos. Los métodos de inves-
tigacion empleados fueron: a) espectrometria Infrarroja, b) Espectrometria
Miissbauer, y c) Difracciéon de rayos X. Estos autores encuentran que tanto la
hidrazina como el ditionito reducen el Fe** de la montmorillonita, pero am-
bos agentes se diferencian frente a arcillas con carga tetraédrica (nontronita y
beidellita). La hidrazina tiene caracter bdsico, por lo que su accion se ejerce
desde las superficies planas negativas de las particulas en donde se absorbe,
transfiriendo sus electrones a los Fe®* octaédricos a través de la capa tetraé-
drica, en direccion perpendicular a ésta. La existencia de carga negativa en la
capa tetraédrica hace de pantalla a los electrones de la hidrazina, determinan-
do que esta no sea efectiva en la nontronita y beidellita. El ditionito en cam-
bio, tiene caracter aniénico, ligindose a los bordes positivos de las particulas y
transfiriendo sus electrones a los Fe**, alo largo de la capa octaédrica, sin ser
afectado el proceso por la existencia o no de carga en la capa tetraédrica; de
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esta manera el ditionito es efectivo en la reduccion del hierro en cualquiera de
las arcillas estudiadas.

Para la montmorillonita, Rozenson y Heller-Kallai (ob. cit.) plantean el si-
guiente modelo de reduccion y oxidacion del Fe**:

-e
3+

Fe 0 Al + H*

2+

Fe 0 Al
-e >\
H

H

Esta reaccion es facilmente reversible y la carga local no seria afectada ma-
yormente, dado que la protonizacion y desprotonizacion la equilibran. Los
protones proceden de las moléculas de agua de la intercapa. En la nontronita
el contenido de hierro es mucho mayor y parte del mismo se oxida o reduce
como en la montmorillonita; pero cuando la reduccion afecta dos hierros ale-
danos, los autores mencionados postulan el mecanismo siguiente:

+ 2e
3+ 3+ 2+ 24

Fe 0 Fe Fe 0 Fe

| /\

H + HY H ;. H

La protonizacion del OH comin, simultineamente a la reduccién de los
dos hierros, debilita el enlace Fe?* 0, permitiendo la separacion de una
molécula de agua, reacomodidndose los dos Fe?* con los oxigenos restantes de
los octaédricos en coordinacion 5. La oxidacion posterior no revierte el O0H
perdido, sino que la carga se compensaria por pérdida de hierro octaédrico, el
cual, segin los autores, es absorbido sobre la superficie de la arcilla. Tales reac-
ciones afectan el balance quimico, la carga y en consecuencia las propiedades
de la arcilla. Estructuralmente, la reduccion del hierro en la nontronita cambia
la dimensién b de la celda elemental de 9.084 A 29.11 & y en la montmori-
llonita pasa de 8.952 A a 8.974-8.976 !&; la oxidacion subsecuente del hierro
de la nontronita se traduce en un nuevo incremento del parametro b, mientras
que en la montmorillonita decrece. Esto deja clara evidencia de que la reduc-
cion del hierro de la nontronita por el tratamiento con ditionito, provoca cam-
bios irreversibles. El cambio de coordinacion del hierro de 6 a 5, como conse-
cuencia de la pérdida de agua, seria lo que determina el cambio en el parime-
tro b de la celda elemental.

Stucki, Roth y Baitinger (1976) en forma independiente y empleando
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otra técnica (Espectrometria Electronica para Andlisis Quimico), y Stucki y
Roth (1976) empleando Espectrometria Infrarroja, llegan a conclusiones si-
milares a las de Rozenzon y Heller Kallai (1976-1).

Por otra parte, las nontronitas pueden contener algo de hierro férrico en la
capa tetraédrica, tal como lo han reconocido Goodman y col. (1976). Tam-

bién Rengasamy y col. (1975) y Rengasamy (1976) han reportado caolinitas
con hierro férrico sustituyendo a algunos aluminios octaédricos. No tenemos
referencias sobre el efecto estructural que la reduccion de tales hierros pueda
tener, pero es posible que no sea de despreciar.

V. 3 Los oxidos de hierro como agentes floculantes, en la formacién

de agregados y como cementantes

Fue sefalado en 1.1 el papel de los oxidos de hierro en la cementacion y
agregacion de particulas en suelos y sedimentos. Estos pueden actuar como
agentes cementantes en si mismos, o interactuar con los coloides organicos y
las arcillas en la formacion de agregados. También ya se mencioné el fenome-
no de floculacion mutua entre los coloides de 6xidos de hierro positivos y las
arcillas negativas. Los 0xidos de hierro se ligan asi a las superficies negativas de
las particulas de arcilla, pudiendo incluso alojarse en la intercapa, tal como se
trato anteriormente.

Como se indicé en I1.3.2, el tratamiento con hexametafosfato de sodio
constituye una alternativa eficaz para separar los 6xidos de hierro, de las par-
ticulas de arcilla. En el caso de fuerte agregacion y/o cementacién por 6xidos
de hierro, el hexametafosfato conviene adicionarlo desde las etapas iniciales
del tratamiento mecanico de la muestra, sin perjuicio de lo planeado en II.1 y
11.2.

V .4 La fluorescencia del hierro

Una de las razones mas fuertes para “limpiar” la arcilla de 6xidos de hie-
rro, la constituye la fluorescencia del hierro, excitado por la radiacion K alfa
del cobre. La radiacion K alfa del hierro tiene una longitud de onda mayor
(1.937 &), que la K alfa del cobre (1.542 &), o sea que la energia de la radia-
cion del cobre es mayor que la del hierro y resulta suficiente para excitarlo,
emitiendo asi, su propio espectro caracteristico de rayos X. La emision del
espectro caracteristico del hierro presente en la muestra, llega al detector del
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equipo junto con la K alfa difractada del cobre, generando una elevacién del
“fondo” de los difractogramas, y un “ruido”, es decir una fuerte oscilacion de
la sefial. Dado que los minerales arcillosos dan en general, muy bajas intensida-
des de difraccion, la presencia de hierro en la muestra puede llegar a ocultar
los picos de difraccion de algunas arcillas, los que se absorben en el “ruido de
fondo™.

La solucion ideal a este fenémeno, es dotar al equipo de difraccién de ra-
yos X, con un cristal monocromatizador (cristal curvado de grafito), colocado
entre la muestra y el detector, en una posicién angular tal, en la que solo di-
fracta la K alfa del cobre, envidndola al detector libre ya de otras longitudes
de onda producidas en la muestra. Otra alternativa es la de usar tubos de rayos
X con dnodo de hierro o mejor atin de cobalto, en lugar del cobre.

Los procedimientos de “limpieza” de la arcilla de los 6xidos de hierro,
dado en la seccion I1.3.2, resultan en general suficientes para reducir el “ruido
de fondo” a niveles aceptables. Hay que tener en cuenta que no todo el hierro
que existe en la muestra es eliminable, sea cual sea el método empleado, por
lo que en la mayoria de los casos, los métodos quimicos no mejoran la calidad
de las difractogramas, con respecto al procedimiento I1.3.2.

VI. CONCLUSIONES

De las consideraciones hechas en este trabajo, basadas en datos de analisis
bibliografico y en la experiencia del autor, se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

1. Enlos procedimientos para obtener muestras de arcillas con el objeto
de caracterizacion e identificacién por difraccién de rayos X, debe
procurarse reducir a la minima expresién posible, los pre-tratamientos
quimicos.

2. Cualquiera sea el o los tratamientos quimicos que se tenga que aplicar,
deben decidirse cuando se hayan agotado otras alternativas y siempre
que se tenga una porcion de arcilla de referencia sin haber sido tratada.

3. Las interpretaciones en términos de condiciones de géneses y/o de pro-
piedades fisico-quimicas de arcillas, basadas en estudios de caracteri-
zacion e identificacion por difracciéon de rayos X, cuando la arcilla
considerada ha sido sometida a pretratamiento quimicos, pueden re-
sultar discutibles.
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APENDICES

1. Preparacion de la solucion de hexametafosfato de sodio.
35.7 gramos de hexametafosfato de sodio y 7.5 gramos de carbonato
de sodio, se disuelven en un litro de agua destilada.
Dosis. de 5 a 10 ml. por litro de suspension.
2. Tratamiento para eliminar materia orgdnica.
2.1. Eliminacion con H,0,.

2.2,

Reactivo: H,0, al 10%

Procedimiento: Una porcion de la muestra se coloca en un vaso
de precipitados de 300 ml. con 50 ml. de agua destilada. Agregar
10-15 ml. de H, 0, al 10% Obsérvese la reaccion: si se produce
espuma, dejar reposar hasta que ya no se produzca, agregando
otros 10 ml. de HZO2 y si no se produce espuma, llevar a bafio
Maria a 90°C. Cuidar que la espuma no rebase el vaso (en caso
necesario retirar del bafio). Cuando ya no se observe reaccion,
agregar otros 10 ml. de H202. Repetir otros agregados, mientras
se observe reaccion de la materia organica. Finalmente lavar 5 ve-
ces con agua destilada.

Eliminacion con NaOCI (hipoclorito de sodio).

Reactivo: Solucion de NaOCl con un minimo de 6 %de cloro dis-
ponible, ajustado a pH 9.5 inmediatamente previo a su uso.
Procedimiento: Unos 50 gramos de suelo se colocan en un vaso

T
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de precipitados de 300 ml., agregando 10 ml. de Na0OC1 ajustado
a pH 9.5. Llevar a bafo Maria durante 15 minutos, removiendo
intermitentemente. Decantar y eliminar sobrenadante (si es nece-
sario por centrifuga), repitiendo el tratamiento, si es necesario.
3. Tratamiento para eliminar Carbonato de Calcio.
3.1. Eliminacién con Acido Acético.

Reactivo: Acido Acético Glacial.

Procedimiento: En un vaso de precitipitados de 300 ml. se coloca
20 - 30 grs. de muestra, 50 ml. de agua destilada, y se comienzan
a agregar porciones de 5 ml. de Acido Acético Glacial, a interva-
los adecuados, habiendo colocado el vaso de precipitados en bafio
Maria a 60 - 70°C. Las adiciones de Acido Acético se suspenden
cuando ya no se observe reaccion. Lavar 3 - 4 veces con agua des-

tilada.
3.2. Eliminacion con Acetato de Sodio.

Reactivo: Acetato de Sodio 1 N, a pH 4 - 5.
Procedimiento: En vaso de precipitados de 300 ml. se colocan 20-
30 grs. de muestra y se le agregan 150 ml. de NaOAc a pH4-5.
Se lleva a 90 - 95°C durante 30 minutos. Déjese decantar, elimi-
nese el sobrenadante. Repetir la operacién hasta que se verifique
la eliminacion de los carbonatos. Lavar posteriormente 3 - 4 veces
con agua destilada.
4. Eliminacion de oxidos de hierro libres con Ditionito - Citrato - Bicar-

bonato.

Reactivos: — Bicarbonato de Sodio — NaHCO, —1N.

— Citrato de Sodio — Na, C.H O, —0.3M.

— Ditionito de Sodio — Na, Sz 0‘ — en polvo.
Procedimiento: En un vaso de precipitados de 300 ml. se colocan 20 -
30 gramos de muestra bruta, 6 5 - 6 gramos de arcilla ya separada. Se
agrega 40 ml. de Citrato de Sodio 0.3 M, y 5 ml. de bicarbonato de so-
dio 1 M. En plancha o bafio Maria se calienta a 70° C, verificando que
esta temperatura se estabiliza de modo de no sobrepasar los 80°C.
Agregar 1 - 2 gramos de Ditionito de Sodio polvo, agitando continua-
mente el primer minuto, y luego intermitentemente durante 15 minu-
tos. Decantese y eliminise el sobrenadante. Para la muestra bruta, y
siempre que el contenido en 6xidos de hierro sea alto, se repite el tra-
tamiento. Rara vez con la arcilla separada es necesario repetir. Luego
de realizado el tratamiento, lavar 3 veces con Citrato de Sodio 0.3 M.
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5. Diagramas de flujo para la extraccion de arcillas.
5.1. Muestras sin CaCO3

Muestra
bruta

Métodos mecanicos de

desagregacion en agua
destilada IL1 (ver texto)

Suspension en agua
deslilada en probeta L1
Bouyoucus (1 litro) >

Suspension Suspension
floculada estabilizada
Decantacion 4 : Arcilla
- eliminar sobrenadan te Suspension S&dm?;r ;nh superior s/pretrata-
- agregar agua deslilada - Centrifugar. miento.
- agilar vigorosamenle estabilizada ~ 1ra. alter.
- decantar
Si no se eslabiliza, repelir
3 0 4 veces, 1L.2.
Supension
no
desflloculada
Remover lenta y cuidadosamente
la parte superior floculada, con
barra agitadora. 1.2
Sedimentar y repetir 4 & b veces
esta operacion.
Extraccion por Arcilla
lll'onldo de la Slmu‘h‘
——————— parte superior miento.
de l;l.“dlh flo- 2da. alter.
cula
- Centrifugar. o
Al reslo de arcilla ; Sedimentar 4 horas
floculada, agregarie g Extraer 25 cm. sup. M![r]illi. con
6-10 gotas de NaOH estabilizada Centrifugar. NaOH.
1N. Agitar vigoro- 1L3.1
samente Ty
Buspensibn
no
desfloculada
Agregar 5 ml. de
Hexametafosfato Arcilla con
- Na. Agitar. peptizanle
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5.2. Muestras con CaCOa "

Muestra
bruta
Con caliza activa (pulvu- Con CaCO, recristaliza-
rulenta), sin accion ce- do actuando como ce-
mentante mento. Calizas, concre-| ]
ciones, calcretes.

desagregacion en agua IL1 (ver texto)

Suspension en agua des-

tilada en probelas bou- L1,

youcus (generalmente
Moculada).

Remover lenta y cuidadosa-
mente la parte superior flo-| 1L.2.

culada, usando barra agiladora
Ex jon por sif ke Arcilla
de la parte superior de "'I trat
arcilla floculada. s =
- Centrifugar.
Agregar 5-10 ml. de Hexa- I
metafosfato - Na. Agitar : Sedimentar 4 horas. -
J vigorosamente Suspension  |Extraer 25 em. sup. 4 :{f‘:’u; (1)
% Centrifugar. [ramacion
R0 e 1 ie caco, (2
1)y (2)
Suspension no
desflloculada
2
(2)

1 Eliminacion de CaCO,
(ver Apéndice 3.1y (3.2.).

(2)
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