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INTRODUCCION

El creclente desarrollo de nuevas técnicas de andlisis y su am-
;plia apllcaclén. hacen necesarlo el dlfundlr trabajos que expliquen

,tales tﬁcnicas ‘de una manera sencilla y ‘que est!h dirigidos a un
,gran sector de especlallstas.

‘El objetxvo de ‘este tvabajo consiste en introducir a la difrac—

c16n de vayos Xy presentar el estudio de arcillas y ceramicas basa-
zdo en esta metodolog!a.

?odemos_dividi: este trabajo en dos partes principales: una teb
wh§¢afyibtpafgxpegihéntal.

;Enfi;*Lwrte”teévica discuvimos la naturaleza de los rayos X, des
tacando /8US, caracteristicas ondulatovlas. la estructura cristalina y
la~ Ley de Bragg Menc;onamos las principales aplicaciones de la di-
;fracclén de vayos X. Descvlbimos el espectrémetro de rayos X y las
'técnlcas fotogréficas de polvos y dlfractométrica, considerando sus
‘ventajas y desventajas. Lo anterior abarca el Capitulo I. En el Capi-
ftulo II tratamos sobre la estructura y composicién de los principales
minerales presentes en las arcillas (minerales arcillosos y -no arci-
'llosos) Consxderamos los procedimientos b§sicos para la identifica-
cibn de mlnevales arcillosos y no arcillosos y hacemos una descrip-
\c16n de. los diagramas de los que se presentan con mayor frecuencia en

las,arcillas. Mostramos los dlagramas obtenidos por nosotros (Cap.III).

Siendo la cerimica una mezcla de minerales arcillosos y no arci-
'llosos que han:experimentado un tratamiento té&rmico, en el Capitulo
v mencionamos'SUS caracteristicas y su estudio por difraceién de ra-

‘yos x En este capitulo presentamos varios diagramas de cerdmicas ob-
tenidos por- nosotros.

Dentro de la parte experimental destaca el Capftulo V en donde
1 A
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presentamos el estudio de arcillas y cerémicas utilizando la técnica
comblnada de tratamiento térmico y ‘difraccién de rayos X. En este ca

prtulo con51deramos los camblos por efecto del calentamlento de la
icaoliuita, montmorillon;ta 14 cuarzo por ser minerales que con mayor.
Afrecuenc1a se presentan en arcillas ¥ cerémlcas Hostramos los resul

’tados en base a los. dxagramas obtenldos por difraccién de rayos X de

‘:rcilla y ceramica de un mismo sitio. También hacemos &nfasis en

eceszdad de otras metodolog!as para complementar el estudio. Una

Lde estas metodologias es 'la Espectroscop!a Mdéssbauer,

11
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CAPITULO I

DiFRAcgidN;nn RAYOS X Y SU TECNICA DE ANALISIS.

il Naturaleza de los rayos X y Ley‘de Bragg.

Al igual que la luz, los rayos X son una radiacibén electromagnética. Presentan
la. dualldad onda—part!cula. Esto significa que podemos expllcar debidamente algu-

nos fenémenos con51derando a-los rayos X como particulas. Para estudiar la difrac

'c16n de los rayos X los consideraremos como ondas.

Supongamos un haz monocromético de rayos X que viaja en la direccidn del EJP

"coordenado x. Como se trata de radiacién electromagnétlca, tiene asociado un cam-

po‘elégtrlco‘B, quevconsideramos en la direccidn del eje z. Y perpendicular a é&sta,
estd un campo magn€tico H, en la direccibn del eje y (rig. I-1).
|

Consideremos tambi&n, que tratamos con una onda polarizada en un plano. En este

caso ‘el campo eléctrico esta confinado en el plano formado por los ejes coordena-

,dOS'z'e y;'Aqn! es éuficiénte considerar sblo el Camp0‘eléCtrico, puesto que los

efectos producidos por el campo magnético son despreciables, Entonces, en lo que

‘sigue. mencionaremos solamente el vector de intensidad del campo el&ctrico que va-

via de un valor m&ximo a un valor minimo, en cualquier punto del espacio.

Ya que hablamos de ondas, es conveniente recordar sus caracteristicas. En la

Fig. 1 2 mostramos una onda senoidal lineal, cuyas caracteristicas son las siguien




tes: 'la elongacidn (e) es la distancia
entre‘él punto de equilibrio y un punto

de ia onda,'lé amplitud (A) es la elon-

gac16n méxlma- las crestas (c) son las '

partes altas de la. onda; los valles (v)
son las partes ba]as ‘de la onda; .los
nodos (N}’ son los puntos de la onda que
ocupan “la’ pos1ci6n de equ111brlo, la
longltud ‘de onda (A) es la distancia
romprend1da entre una cresta o un valle
.comoletos 0 cualquzer dlstanc1a equiva-
1ente. el periodo (T) es el tiempo que
tarda en pasar -una: longltud de onda

comoleta pov un. punto dado- la frecuen-

- - -

".- ""

c1a (U) es el nﬁmero de long1tudes de onda completas que pasan por. un punto, en un

segundo.

Henc1onamos anterlormente 1a variacién que experimenta el vector de intensidad

del campo eléctvlco. si conaidepamos que tal variacibn es senoidal, dicho vector

se puede expresar ‘por medlo de la ecuacidn

E=A sen 21 (x/) -V t)

donde A'es la amplxtud de la onda, Aes. la. longitud de onda y v la frecuencia.

La radlac16n electromagnética tal como los rayos X, lleva energia, Llamamos

inten51dad lala razon de flU]o de energia que pasa por unldad de &rea perpendl—

cular a la dlreccxon en la que se mueve la onda, El valor promedxo de la intensi-

_dad_es proporc1onal~al cuadrado de la amplitud de la onda, esto és, proporcional

a AZ;

Con lo expuesto hasta aqui, podemos ahora referirnos al concepto de diferencia

de'féSe.

Dos™ ondas estarén en fase si, en el caso de los rayos X, sus vectores de inten

s;dad del campo eléctrlco tienen la misma magnitud y direccidn en el mismo instan

te 'y en cualquier. punto %, medido a lo largo de la direccién de propagacidn de es

tas. Tamblén diremos que dos ondas estarin en fase si sus crestas y valles coincji

den en cualqu1er parte. En la F1g. 1-3, las ondas (1) y (5) estan en fase puesto

que susycrwatasyy valles c01nciden en cualquier punto.
oo : .




Si analizamos la Fig. I-3, considerando que las ondas se mueven de izquierda a

derecha ¥ tomando.como origen el punto.A y como punto final el B, vemos que la on-

dél(_;) Yy 1a onda (2) difieren en )/u, la onda (1) y (3) en A/2, .la onda (1) y (4)
en:3/4) y la onda (1) y (5) en X, en cuanto a 1la diferencia de camino; En los

casos (2), (3) y (%) 1as ondas no estdn en fase con respecto a la onda (1), ni en-
#ie §11as;uAl considerar la llegada de las ondas al punto B, las crestas y los va-

lles no coinciden como resultado de una diferencia de camino. Diremos-que entre

.dos ondas-habré una diferencia de fase, cuando exista una diferencia de camino en-
“tre allas.

fle. I-3

Vemos que las diferencias de fase involfcran diferencias en el camino recorrido
por. las ondas,. Dependiendo de que ‘tan grande sea la diferencia de caminos recorri-

dés;Aaéi ser§ la diferencia de fase. La diferencia de caminos recorridos y la dife-

rencia de fase se miden en té&rminos de longitudes de onda.,

Dos ondas estar&n completamente en fase cuando sus caminos recorridos (longitu-

des de camino) difieran, ya sea por cero o por un nlimero entero de longitudes de

onda. Este es el caso de las ondas (1) y (5) de la Fig. I-3, las que difieren por A,




Aparte de mencionar lo referente a la diferencia de fase, para entender el fend
menb,devdifraccian, es necesario que hagémos alusién al principio de superposicién,
laninterferéncia constructiva y la interferencia destructiva.

El'pbihéiﬁio de‘superbosiciSn establece que la elongacién de un punto en una on-
da cualquxera resulta ser la suma de las elongaciones de las ondas individuales que
la componen. Lo ‘anterior significa que
si tenemos .dos ondas sobrepuestas con
{elongaciones eq.y e2 respectivamente,
la elongacién de. la onda resultante se
ri e, = e1 +°e2 (rlg. I-4). En reali-
dad se trata de un proceso de adicién
?algebraica de elongac1ones.

La interferenc;a es un- fenbmeno que
resulta del paso de dos o mis ondas por
:un mismo punto, en el que se combinan o Fip. -4
sobreponen sus efectos.

‘La difrac016n se debe a la interferencia que experimentan los rayos X al ser dis
:persados por los electrénes de los étamos de un cristal. En la Fig. I-5 mostramos
vla interferenc1a de dos rayos de la misma longitud de onda para tres relaciones de
fase dxfeventes. En el inciso (a) la diferencia de fase entre los rayos es de media
=longitud de onda (cresta a valle y valle a cresta) teniendose una 1nterferenc;a des
» tructiva en donde los efectos de uno de los
rayos cancelan los del otro. En (b) los ra-
yos estan en fase (cresta a cresta y valle
a valle) teniendose una interferencia cons-
tructiva en donde los efectos de uno de los
rayos refuerzan los del otro. El rayo resul
tante tiene la misma longitud de onda que

P e la de los rayos individuales y la suma alge
b braica de sus amplitudes. En (c) se tiene

anrLLIeR

g una diferencia de fase intermedia (de 1/4

de longitud de onda). El rayo resultante

. tiene la misma longitud de onda que la de

los rayos individuales y la suma algebraica




de ‘sus amplitudes.

Cuando los rayos X inciden sobre un &tomo, los electrones que lo componen empie
Zan)a oscilar debido a la interéccién que tienen con el vector de intensidad del
éampo:eléctbiCO; Si los rayos X tienen una longitud de onda ) y una frecuencia y ,
¥ldé,elgctrones del &tomo oscilan a la misma frecuencia dando lugar a rayos X de la
misma.ldngitud.de onda que la de los incidentes.

Debido a la interaccidn de los rayos X con los &tomos, es necesario que mencione
‘mos el arreglo de estos en un cristal.

Un cristal es un’ representante del estado sblido o cristalino en donde los &to-
mds‘que lo coﬁpqnen-se‘encuentran ordenadamente arreglados. De los diferentes arre-
-glos eﬁ.IOS‘qUe se pueden enponfrar los &tomos en la naturaleza, el de un cristal
es un patrﬁn:ﬁériédiéo en tres dimensiones. En este patrén los &tomos se repiten

periédicamente en las tres direcciones espaciales, como lo ilustramos en la Fig. I-6

(a).

s, 10 1Y)

En un cristal;la unidad que se repite se considera como una celda unidad cu-
yq[voluﬁeh‘y fdbma’ lés designamos por tres distancias a4, b y ¢ que representan lav
1ong1tud de las aristas de la celda y tres &ngulos a,8 y Y que representan los angu
los entre" dichas aristas (Fig. I-6 (b)). A las distancias @&, b y ¢ se les conoce co
mo‘los.éjes cristalogrificos de la celda y junto con los &ngulos a, 8 yy como
losbparéméfros de la red. Es posible pasar un plano a través de una celda unidad tal
qus corte al eje g una distancia de a/h, al eje b en b/k y al eje ¢ en ¢/1, donde h,
k'y 1 son nmeros enteros. Tales nfimeros se conocen como fndices de Miller y se de-
signan pobA(hkl); Los planos indicados por (312) y (100) se muestran en la Fig.
1-7. '

Los cristales difieren de los liquidos y gases en que &stos filtimos no poseen pe

riodicidad en el arreglo de los atomos que los componen, Sin embargo no todos los




'sblidos son cristalinos. Decimos que el vidrio es un amorfo puesto que sus atomos
no se encuentran arreglados ordenadamente.

Enmvez'de considerar los Atomos de un cristal, es conveniente introducir un con-
junto de puntos imaginarios. Estos puntos
representan una estructura o esqueleto so
bre el cual se asienta el cristal. Una
propiedad importahte de tales puntos es
la de constituirlo que llamamos un ﬁunto
de la red, el cual definimos como aquél
perteneciente a un arreglo de puntos en
el espaéio acomodados de forma tal que
cada puﬁto tiene idénticos alrededores.

Al conjunto ordenado de puntos lo llama-
. —*

dotes (12) g "..' mos una red espacial y la podemos definir

geom&tricamente como una distribucién re-
gular e ilimitada de puntos idénticos en
el espacio.

A'partir.de’la red espacial podemos trazar varias familias de planos con diferen
’teS'esﬁaéids interplanaves para'cada una de ellas. Los planos con un espaciamiento
-grande pasan por una: gran densxdad de puntos de la red, mientras que planos con un
»espacxamiento pequeﬁo pasan por un niimero menor de puntos de la red. En la Fig. I-8
'mostramos una red en dos dimensiones donde xlustramos diferentes familias de planos.
Podemos extender la figura anterior a tres dimen51ones‘




La ley de Bragg sé refiere a la interaccidn entre los rayocs X y las familias de
planos de’ un crlstal.~
Cons1deremos una fam111a de planos del cristal con una distancia d' entre ellos,
como lo indlcamos en la Flg I-9. Sobre estos planos incide un haz de rayos X de
longltud de onda Aaun éngulo 8. El haz esta compuesto por los rayos 1 y 2. Estos
-rayos son dispersados en todas direcciones. De éstos solamente el 1' y el 2' estén
en fase y forman un &ngulo 8 con los planocs. Los rayos 1 y 2 viajan distancias i-
;guales hasta la linea AC y los rayos 1' y 2' viajan distancias iguales a partir de
la llnea AD. La diferenc1a de caminos recorridos entre los rayos 1A1' y 2B2' resul-
ta ser
CBD = CB .+ BD = 2AB sen @ = 2d! sen @

551 los rayos ‘estan en: fase, su diferencia de caminos debe ser un nfimero entero de
ﬁlongitudes de ‘onda, esto es

La expres;én anterxov se.conoce como la Ley de Bragg. En &sta, n es el orden del
jhaz difractado y es numérxcamente igual a la diferencia de camxno medida en longitu
ides de. onda. ‘La distanc;a interplanav d' se mide ‘en anstrongs (A) Y 8 es el &ngulo
vformado por 1os rayos x y los planos del cristal y se mide en grados.

Flg. I-0




Para valores fijos de A y d’ pueden haber varios &ngulos de incidencia 8;, 65,
93, etc., ‘a. los que ocurrc la difraccién dependlendo de los valores de n (n = 1,2,
3 etc.) Para n = 1 tenemos difraccién a primer orden por lo que los rayos 1y 2
'de la flgura I-9: difleren en el camino recorrido por una longltud de onda, los ra-
yos 1 y 3. -por dos’ longltudes de onda, los rayos 1 y 4 por tres longltudes de onda y

Yasi suces1vamente al recorrer el cristal. Los rayos difractados por los &tomos de
;todos los planos est&n en fase y se refuerzan uno a otro (1nterferencia constructi-
va) formando un haz difractado en la direccién indicada. En las demis direcciones
.del espac1o los rayos difractados no estdn en fase anuldndose uno é otro (interfe-
rencla destructlva) El haz difractado es intenso comparado con la suma de todos los
‘rayos d:spersados en-la m:sma direccidn. debido al reforzamiento. En cambio es tenue
ccmparado con el haz. incidente ya que los &tomos del cristal difractan solamente
una fracc16n pequeﬁa de la energia que incide sobre ellos.

Debemos menc1onar dos aspectcs geométrlcos importantes de la Ley de Bragg. Uno
se refxere ‘a. que el haz 1ncidente, la novmal al plano que difracta y el haz difrac-
tado estan siempre en el mismo plano. El otro en que el dngulo entre el haz dlfrac-
»tado y. el haz transmltado es sxempre 20 (28 es el angulo que se mide experlmental-~
mente)

Podemos reescrxb:r la' Ley de Bragg en la siguiente forma
A=2d"/n sen @

En la expresi6n anterior el coeficiente de A es uno, por lo que podemos considerar
_un haz dlfractado de cualquler orden,»como uno de primer orden difractado por pla-'
‘nos. veales o ficticios, espac1ados por una distancia de 1/n .con respecto al espa-
ciamiento previo. Esto es muy conveniente y es lo que sucede exper;mentalmente. La
gxprgslonvde 1a Ley ﬂe Bragg resulta entonces

A = 2d sen 8

donde d = d'/n.

,Ei‘drdén de los rayos difractados se define por los enteros h, k y 1 que son, co
.mcyya:mencioﬁamqs, los Indices de Miller (ver pag. 5).

Con el fin de ilustrar los ordenes de difraccién (o reflexién), consideremos la

;pstvuctﬂra,del cloruro de sodio (Fig. 1-10). Los ejes de la estructura los denota-




mos por los intervalos OA, aﬁ'y OC en los que se repite el patrén. En el eéquema
de la izquierda el primer haz difractado que aparece debido a los planos perpendicu
lares a OA , serd aquél que tenga una diferencia de camino de dos longitudes de on-
da entre 0. y A. Lo anterior se explica por el hecho de que hay dos planos de &tomos
en el intervalo OA. Con respecto al intervalo OA la difraccién (o reflexién) ini-

. T
cial es una reflexidn a segundo orden. Esta misma reflexién, con respecto a los in-

‘tervalos OB y‘aE, es de orden cero, ya que los planos que dan lugar a ésta son para

lelos a dichos intervalos. La reflexién de segundo crden la denotamos por (200) lo
que indica que h=2, k=0 y 1=0. De igual manera la reflexién inicial debida a los
planos ilustrados en el eéduema central es (220). En el esquema de la derecha es
(lii); En general una reflexién de orden n originada en los planos (hkl) de espacia
miento d', podemos considerarla como una reflexién de primer orden originada en los
planos (nh nk nl) de espaciamiento d = d'/n. (nh nk nl) son los indices de Miller
de planos paralelos a losiplanos (hkl) pero que difieren en 1/n con respecto al es-
paciamiento de &stos iltimos.

fle. 1-19

I.2. Aplicaciones de la difraccidn de rayos X,

’
El examen por medio de la técnica de difraccidn de rayos X comprende el an8li-

sis y la identificacidn de compuestos quimices. Lo anterior es posible puesto que
el haz de rayos X, de una longitud de onda definida, es difractado por muchos con-
juntos de planos al incidir sobre un polvo compuesto de particulas finas orientadas

al azar. Los planos son caracteristicos del compuesto por lo que podemos identifi-

‘carlo.

Como lo ilustramos en la Fig. I-11, todos leos rayos difractados por conjuntos




de: pldnos con una distancia dy entre ellos, dan lugar a un cono de un semifngulo 264

medido en el éplce. Asi también, plan
vmléngulo 292, etc.

‘Lps conos formados por los rayos

os con espaciamiento d, generan un cono de se-

difractados producen un patrén de ani

llos -concéntricos que es caracteristi

:cézdgfcada‘compuesto. Tal patrbn se
obtiéne'él ser’ interSectada una peli-
cula fotogr§f1ca por los rayos difrac
:tados (Fig. 1-12).

“No debemos confundlr la técnica
‘de andlisis por difracclon de rayos X

?con la espectroscopia de rayos X (an§

s -1

:1lsi§,de fluorescencxa). En &sta Glti

'ma”Sé-idéntifican los elementos quimi
‘cos que constltuyen los compuestos qu

cidn de rayos X, podemos detectar la

e analizamos. En cambio, por medio de 1la dlfrac .

presencia de caolinita, cuarzo, diversos tipos

fde feldespatos y cualquzev otro mineral. En el capitulo III discutimos ésta iltima

ztécnlca.;
©EL traba]o de identificacién de

)

Fig. 112

te serviclo en la 1dentif1cac16n de s

compuestos por difraccibén de rayos X, se simpli
fica mucho gracias al uso de un sistema de tar-
jetas publicado por la American Society of Tes-
ting and Materials (A. S. T. M.). En &stas tar-
jetas pueden hallarse los diagramas de difrac-
cibn que equivalen por as{ decirlo a las "hue-
llas dactilares'de miles de compuestos.

La difraccifn de rayos X presta un excelen

ustancias que tienen la misma compos1c16n quimi

‘ca, pero: dlferente estructura cristalina. Por ejemplo el carbonato de calcio (CaC03)

que aparece como calcita o aragonita.

Entre otras aplicaciones de la difraccién de rayos X destacan las siguientes:

identificacién de fases en estud

ios de diagramas de fase (Cullity, eap. 12).

Identificacién de estructuras cristalinas (Cullity, cap. 10).

Determihaci6n del efecto del tratamiento térmico en las propiedades de un mate-
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rial.

Diferenciaci&n entre los estados cristalino y amorfo (ver el capitulo V, p.51).

I.3. El espectrémetro de rayos X.

El espectrametro de rayos X mide la longitud de onda de éstos. Dependiendo de
la manera en que el espectrémetro de rayos X es utilizado podemos decir que consis-
te ‘en dos 1nstrumentos. Uno de ellos sirve para medir las longitudes de onda de los
rayos X (llneas espectrales o espectro de los rayos X) por medio de un cristal de
iestructuva conocida. El otro es un instrumento que sirve para estudiar materiales
cristalinos y no crlstalinos al analizar la manera en que dzfractan a los rayos X
de 1ongitud de onda conocida. E1l término espectvémetro se usa para describir ambos
1nstrumentos pero . deber!a aplicarse solamente al primero. Al segundo instrumento se
le -conoce como dzfvactometro.

Al método 1nstrumental relacionado con el espectrfmetro de rayos X se le cono-
ce como fluorescenc;a de rayos X. Es un método no destructivo de an&lisis cualttatx
vo y cuantitativo de elementos quimicos. Se basa en medir las longitudes de onda e'
;1nten51dades de las lineas espectrales de los rayos X emitldas por excitacién secun
fdaria. Bl haz prlmavzo de un tubo de rayos X que irradia a la muestra, excita a los
'elementos quimlcos que. la ccmponen. Debido a esto, los elementos emiten lineas es-

Vpgp;palesvsgcundavxas que tienen longitudes de onda caracteristicas de cada uno de

ellbs“fésta es la base del analisis cualitativo). Las lineas espectrales son de di-

ferentes intensxdades dependiendo de 1la concentracién de los elementos (en esto se
’basa el anallsls cuantltatlvo) El mé&todo es aplicable a todos los elementos quimi-
:COB- cuyo nﬁmero atomico es menor a 4 (berllio) Algunos instrumentos comerc1ales es
tén . limztados -al nﬁmero atdmico 9 (fluor). La muestra puede tener pr&cticamente
cualquler forma como sBlido, polvo. liquido, pasta y formas fabricadas.

Las partes principales de un espectrbmetro las mostramos en la flgura 1-13, El
haz de rayos X primario irradia a la muestra A que se encuentra sujeta en el conte-
nedor B, Este se encuentra en el compartimiento de muestras C. La radiacién secun-
~daria pasa a tvavés del colimador D y llega al cristal analizador E. Un segundo co-
limadop P y el detector, estin nontados en un brazo comln G. El detector convierte
cada fotbn de rayos X que absorbe, en pulsos de corriente eléctrica. Los pulsos son
ampllficados por el preamplificador que se encuentra colocado cerca del detector y
.en el mismo brazo que éste.

o
Cuando se miden longitudes de onda mayores a 2A, es necesario reducir la absor
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c1on presente en la trayectoria de la radiacidn por medio de un recinto que contie-:
ne.; hello o que esté al vacio (H). Indicamos por I y J los colimadores que pueden
‘ser colocados cuando se analizan muestras muy pequefias. Para ampliar la informacidn

sobre el espectrdmetro ver Bertin, p. 93.

!“

l TR ]

OOQ [ R} ]

El dlfractcmetro ‘es el otro modo alternativo de operacifn. El cristal y el bra
zo del detector pueden girar en un pluno horizontal o vertical. El eje del gonidme-
,tro (mecanlsmo de manejo para el cristal y el brazo del detector) puede ser verti-
cal u horlzontal

Aunque el espectrdmetro y el difractdmetro se basan en la Ley de Bragg para
analizar las muestr&s, sus modos de operacidn son diferentes. En el difractémetro
el contenedor B de la muestra y el compartimiento C se omiten. El tubo de rayos X
fglra alrededor de su eje por lo que el haz primario pasa a través del colimador D.
,El crlstal particular E se reemplaza por la muestra policristalina que se quiere a-
nalizan (ver Fig. I-1u).

Una longitud de onda conocida (la linea K4 del tubo de rayos X)ﬂse hace inci-
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-dir scbre la muestra. Como ésta se gira a través de valores sucesivos de &, cada
conjunto de planos del cristal (hkl) con su espacio 1nterplanar d cavactevistlco,

satlsface la Ley de Bragg y difracta la longitud de onda incidente.

RO
&

fLas‘fQﬁcibnés del espectrémetro y .del difractOmetro pueden compararse en tér-

minosfdeflé'béy de,Bragg como lo mo#tramos en la siguiente tabla

Tabla I-1
i nA i 2d l sen 8
calculada conocida medido
conocida calculada medido

Ambos xnstrumentos dan como resultado gr&ficas que consisten en picos donde el
;eje vertlcal representa la 1ntensldad relativa difractada y el eje horizontal el &n
gulo 26. En la gréfica del espectrﬁmptro cada pico representa una longztud de onda
diferente. difractada por el mismo conjunto de planos del cristal analizador. En la
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lgféfica obtenidé en el difractémetro, cada pico representa la misma longitud de on-

1da (la 11nea Ky ) pero difractada pov un conjunto de planos diferentes pertenecien-
tes a la muestra crxstalxna. En la figura I-15 mostramos los dlagramas de muestras

obtenidos en unkespectrometro (a) y en un difractrémetro (b).

b caotinits
§i K
v -
< 1Y)
-
=
K )
=
(a)
. T -
LU
a® =
50 " "
2" -
Fis. 1=18

El apabéto que utilizamos en el an&lisis por difraccibn de rayos X, es un sis~-
tema espectrunétrico semiautom&tico de rayos X PW 1410/20 de Philips, que se encuen
;tra en el 1aboratorlo de rayos X del Instituto de Geologfa de la UNAM. Consta de un
generador de rayos X, espectrémetro, dxfractometro, equipo eléctrico de mediciones
y. de regxstro y accesorios opcionales. En la FIg. I-16 mostramos el equxpo completo.

Bl generador es el PW 1130/96 y genera una potencia m&xima de 3 K¥ y un volta-
-jé;que varia de 20 a 60 KV en intervalos de 5 KV."La corriente del tubo se ajusta
‘entre 5y 80 mA en intervalos de 5 mA (Fig. I-17).

‘El eQﬁipo electronice de medicicnes y de registro, estd constituido por una
Uﬁidéd,de control de canal PW 1390 y una unidad de registro PM 8203 respectivamente
(Fig. 1-18).

iy
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fis. 1-18

Fig.1-17

Flg. I-18
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I.4. Técnicas fotograficas de polvos y difractométrica.

'A.cohtinQaci6n mencionamos otras técnicas de andlisis basadas en la difraccidn
de'rayds X.‘También ampliamos la informacidn de la técnica desarrollada:a partir
'del dlfractometro y hacemos una evaluacidn de ésta fitlima y la técnica fotografica
de polvos de Debye ~Scherrer.

Hétodos de polvos por difraccidn de rayos X.

Los métodos de polvos se caracterizan por utilizar un haz estrecho de rayos X
,ﬁonocrcm&tiﬁo; esto.es, de una longitdd de onda definida , que incide sobre un pol-
vo”ddﬁbuésto de particulas fiﬁas orientadas al azar. Bajo &stas condiciones y como
lo 1lustramos ‘en- la Fig. I-19, todos los rayos difractados por conjuntos de planos
con una dlstancia d; entre ellos, generan un cono de un semidngulo 28, en el &pice.
Planos con espac1am1entos d; generan un cono. de semi&ngulo 262 y asi sucesivamente.
'Aquellos conos formados por los rayos difractados que intersectan una pelicula foto
‘gréflca colocada perpendzcularmente
al haz XF, producen un patrdén de a-

-nillos concéntvlcos (Fig 1-12). 4«

81 el nﬁmero total de orienta-
3c1ones de las particulas irradiadas
por,el,haz de rayos X es muy peque-
ﬁd;';és;anillbs devdifraécian‘serén

discontinuos y difusos. Esta difi-

quifédlla;pbqemos'ﬁemediar incremen
‘tando ‘el nfmero de particulas o mo-
SoEmess e S e Y™
viendo la muestra de tal manera que

cadafparticuié asuma una gran varie

dad“dé 6nientécionéé con respecto al haz de rayos X.

Existen tres métodos principales de polvos que se diferencian entre si por la
posiéién relativa de la muesfra y de la pelicula fotogréfica. Estos métodos son el
de Debye-Scherrer. el de enfocamiento y el de agujero pequeﬁo. Discutiremos sdlo
el prxmero por:destacar en la identificacidn de compuestos. Para ampliar la infor
=mac16n sobre los otros métodos ver Cullity, pp. 156 y 163.

M&todo de Debye-Scherrer.

En el método de Debye-Scherrer colocamos la pelfcula fotogr&fica sobre la su-

perficie de un cilindro y la muestra en el eje de &ste. Los rasgos geométricos de
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&ste método los mostramos en la Fig. I-20. El haz incidente pasa a través de un

'filtvo ?.fpara eliminar la radiacién caracteristica KB? Después de esto los rayos
,Kﬁ son colimados por medio del dispositivo C. El haz estrecho resultante incide

sobre ‘la muestra cilfndrica X ¥ las secciones de los diferentes conos de difraccién

son intefsectados‘pov la tira de pelicula fotografica P. Es conveniente girar la

muestra en polvo alrededor de. su eje, con el fin de incrementar el nGmero de partf{-
culas que contribuyen en cada haz difractado.

Fig 1-29

Las principales ventajas del método
de Debye—Scherrev son: (;) la pequefia can
tidad de muestra en polvo que requerimos
(podemos usar 0.1 mg); (2) se cubren prac
ticamente todos los haces difractados ﬁrg
ducidos por la muestra y (3) la simplici-
dad del aparato y la técnica que emplea-
mos. '

En la Fig. I-21 mostramos una c8mara
de Dzbye~Scherrer. Consiste esencialﬁente
de una c&mara cilindrica con una cubierta
que 1la proteje de la luz, un colimador: pa

ra admltlr y definir el haz incidente, un

disp051t1vo para detenev y confinar el haz tvansmlrldo,‘un soporte para sostener la

-pelIcula fotogvaflca con seguridad en la circunferencia interior de la c&mara y un

.soporte. pava la muestra que puede girar.
" Los dlametros de las c8maras varian
de aproxlmadamente 5'a 20 cm. Si el di&-
metvo es gvande. la resolucidn o separa-
cion de un par de lineas particular, de
la;pelicula‘fotogréflca. serd grande,

La duracidn Sptima de una exposi-

~¢i6n para«obtener”ﬁn~patr6n de difrac-

riables. Entre ellas tenemos: (1) el po-

der d§ qbsovci6n,'de la muestra en polvo

y el soporte de la misma; (2) la longitud de

bid Ver apéndice.

cién bien definido, depende de varias va

R

>
Fig.t-p
onda de los rayos X; (3) las dimensio.
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nes de. la muestra, (4) el radio de la cémara, (5) el tipo de pelicula fotografica
utllizada' (6) el voltaje al que opera el tubo y la presenc1a o ausencia de un fil-
tro. De lo anterlor resulta que no podemos proponer reglas definidas para el tiem-
ro de. exp051c16n que podamos aplicar en todas las situaciones experlmentales. A con

tlnuacién presentamos una tabla como gufa para ayudar a escojer periodos de exposi-
cibn correctos.

Tabla I-2
fExpos;ciGnes en-donde se consideran varias condiciones experlmentales para cémaras

vde Debye-Scherrer

Difmetro de la Difimetro de la} Ffltro | Limaduras Sales Compuestos or-
céﬁa;éjimﬁ) abertura (mm) de metal simples | g&nicos e inor-
y mine- | g&dnicos y mine-
rales rales
57.3 1.0 no 5 min. 10 min, 20 min.
57.3: 1.0 si 10 min. 20 min, 40 min.
§7.3 0.5 no 15 min. 30 min. 1 hr.
114.6 1.0 " " " "
‘57,3 0.5 si 30 min. 1 he. 2 hr.
1146 1.0 " " " "
114.6 0.5 no 1 hr. 2 hr., 4 hr.
114.6 0.5 si 2 hr. 4 hr. 8 hr.

Las condiciones en la obtencién de la tabla fueron: voltaje del tubo. de rayos
X.de -30 KV;;energia operacional de 800 a 1000 W; el blanco puede ser Mo, Ag, Cu,
‘'Fe o Coy la muestré en forma de cilindro con el polvo montado en la parte de afuera
de una fibra muy fina o dentro de un tubo capilar (ver p. 24).

Técnica difractométrica de polvos.

Como ya hemos mencionado (p. 12), el difractfmetro esta disefiado para difrac-
't@r 1081:&708'X:de una longitud de onda definida, al incidir estos sobre la mues~
‘tra en polvo. Ademis se caracteriza por emplear un detector que mide la intensidad
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loc31 de 16s haces difractados, a diferencia de la pelicula fotogr&fica. También
ébﬁSfa'de un arfegio especial para incrementar la intensidad y resolucién.

En una c&mara de polvos (cémara de Debye-Scherrer), la intensidad de un haz
difractado la medlmos por el enegrecimiento que produce sobre la pelicula fotogri-
‘fica. En el dlfractémet?o, la intensidad de un haz difractado la medimos dlrectamen
:te por medlo .de un detector, al producirse la ionizacidn de un gas o la fluorescen
c1a de un s611do. El detector convierte la radiacién difractada en 1mpulsos eléctri
cos que se registran en una-grifica (diagrama o difractograma) en la que se forma
el patr6n de difraccibn.

l B&sicamente, elvdiseﬂo de un difractSmetro es parecido al de la éamara de De-
\bye-Scherrer con la diferencia de que el detector movible sustituye a la tira de
'pelicula fotogréflca. En ambos instrumentos utilizamos radiacién monocromitica y el
jdetector de rayos X esta colocado’ sobre la circunferencia de un cfrculo centrado en
Qla muestra en polvo. Las caracterfsticas esenciales de un difractémetro las indica-
‘mos’ en 1a Flg. 1-22. La muestra en polvo C, en la forma de una placa plana, esta su
Mjeta en el: compartimlento H que pupde girar alrededor del eje 0 perpendicular al
plano del dibujo. S es la fuente de ra-
yos X y T el blanco del tubo de estos.
Los rayos X divergen de la fuente y son
difractados por la muestra, formandose
un haz convergente que tiene su foco en
la rendija F, Finalmente, el haz difrac-
| tado llega al detector G. Con el fin'de
definir y colimar, tanto el haz inciden-
te como el difractado, se tienen dos ren
dijas especiales A y B. Las rendijas B y
F, asf como el detector G, se encuentran
en el brazo del goniémetro E que puede
girar‘también alrededor del eje O y cuya
posicién angular 26 podemos leer en la
escala graduada K. Los soportes Ey H es
tan acoplados mecinicamente de tal mane-
-ra que un. giro del detector de 2x grados, es acompafiado autom&ticamente por un giro

de la muestra x gvados. Este acoplamiento asegura que los &ngulos de incidencia so-
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bre y de difraccién de la muestra plana, sean siempre iguales uno a otro e iguales
a'la mitad del &ngulo total de difraccién. El arreglo es necesario para preservar
las condiciones de enfocamiento, El detector lo podemos manejar a una velocidad an
gular constante alrededor del eje del difractSmetro o mover a mano a cualquier po-
sicibn angular deseada.

En la Fig. I-23 mostramos el instrumento comercial utilizado, cuyo eje es ho-
rizontal, moviendose el detector en un plano vertical.

"'- '- '.

A continuacién describimos la manera en que obtenemos un patrdn de difraccién
a partir de una sustancia desconocida, por medio del difractémetro. Colocamos el
detector en 20 = 0° y lo conectamos a un medidor de pulsos., El detector se mueve a
una velocidad angular constante barriendo valores crecientes de 20 hasta completar
todo el rango angular, Al mismo tiempo el papel graficador, que se encuentra en el
instrumento de registro, se mueve también a una velocidad constante de tal manera
que las distancias a lo largo de la longitud del papel graficadoer son proporciona-
les a 20. El resultado que cbtenemos es un diagrama como el que ilustramos en la
Fig. I-15 (b). En el diagrama se da un registro de los conteos por segundo {propor
cionales a la intensidad difractada), contra el &nguloc 20 formado por el haz trans
mitido y por el difractado (ver Fig. I-9).

ComparaciSn de los métodos difractombtrico y fotogr&fico.
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Las técnicas de polvos difractométrica y fotogrifica, tienen ventajas y des-
‘ventajas. A continuacibén hacemos referencia a ellas.

.Difbactémetrdsi'(l) los difractémetros son mis rdpidos que los métodos fotogﬁé
ficos. En muchos estudios de minerales arcillosos es suficiente medir de 2°a 62° pa
héiée, utilizando radiacién Cu Ky a razén de 2° por minuto. De esta manera obtene-
mosfun»régistro en 30 minutos. (2) en las investigaciones donde sea suficiente me-
dir un iﬁtérvaio angular coito (para analizar la variacién de una linea particular
difrabféda), el difractSmetro es superior al método fotografico. (3) las intensida-
des y;lbéﬁcontornos de la linea se registran cuantitativamente y evitamos el consu-
mib'fiempd en. ios procesos fotogrdficos. (4) la preparacidn y montéje de la muestra
es facil (ver p. 25). (5) los eSpaciamientos interplanares de la muestra mayores a
,30 8 los podemos medlr con facilidad. (6) obtener un muestreo estadistico apropia-
do de,los compugstos de la muestra, reduciendo las particulas de &sta a un tamaflo
_éuficientemente pequefio, es mis dificil de alcanzar con el difractémetro que con el
reglstro fotogr&flco. El polvo cernido en una malla 300 es suficiente para el tra-
5bé]o fotograflco. En:el difractémetro las dimensiones de las particulas deben ser
‘de alrededor de Svm1cras o menos. Estas consideraciones resultan importantes cuando
estudzamos materiales asociados a las arcillas (ver p. 27). (7) cuando requerimos
analizar muestras con orientaciones al azar, nos conviene utilizar polvos colocédos
en(tubospdeigadoé'que hacemos girar en una cémara de polvos, en lugar de utilizar
las capas planas de la muestra montada en el difractémetro. (8) generalmente se con
sidera mds dificil el réconocimiento de lineas difractadas débiles en los difracto-
gramas que en las fotografias de polvos.

Hétddb fotogréfico: (1) el equipo que empleamos en el método fotogr&fico es
simple en su construcc16n y mantenimiento y su instalacidn es barata. Podemos modi
ficar el equipo con facilidad cuando sea necesario. (2) las investigaciones donde
nos interesa analizar cuidadosamente las lineas de difraccién débiles, se facilitan
con lgs registros fotograficos. (3) para registrar espaciamientos interplanares
grandes,(més alla de 20 R) necesitamos cémaras con disefio especial. Estudios de di-
fraccién a pequefios &ngulos demuestran que podemos registrar espaciamientos de va-
rios cientos de unidades de angstroms (ver Brown p. 7 ).

1.5. Presentacién y preparacifn de muestras.

A conitinuacidn damos algunas consideraciones generales de las técnicas de pre-

paracién y presentacifn de muestras en polvo que ntilizamos en en la técnica foto-
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gréfica'de polvos y difractométrica.
Preparacién de polvos.

En la préparacién de ﬁuestras en polvo debemos realizar uno o mis de los si-
gnientés-tratamientos: secado, calentamiento, inclusidn de un aditivo, mezcla y
molido. |

Secado. Antes de cualquier otro tratamiento, debemos secar el polvo a cierta
tempérétura. Los polvos inorgénicos se suelen secar a 120° C por varias horas o du-
rante la noche, con el fin de expeler reciduos y humedad. k

Calentamiento. Podemos calentar el polvo a temperaturas de var;os cientos de

grados para expeler. agua ‘'combinada, convertirlo en un 6xido y romper su estructura ;

:crlstallna (ver P. 51).

’ Inclusi&n. Puede ser necesario afiadir algfn materlal a la muestra en polvo co-
mo es el caso del montaje del polvo en una fibra (ver p. 23) o el afiadir vidrio pa-
ra moler ‘una muestra de mica. Entre los diversos aditivos tenemos los abrasivos y
pegamentos.

‘Mezcla. Después de haber afiadido ciertas sustancias o compuestos, podemos mez-

c1arbufhompgeneizar el polvo por medio de una esp&tula o agitindolo en un reciplgql

Molido. Aﬁfés‘de colocar el polvo en un portamuestras, debemos pasarlo por una.

malla 325 o 400. Si usahos algln aditivo, debemos agregarlo antes de la operaciéh

de molxdo para - uniformizat el tamafio de las particulas del polvo base y los aditi-
vos. El molido lo podemos hacer manualmente con un mortero de §gata, carburo de si
-licio o carburo de boro. Puede que no sea posible moler polvos de muchas fases (di-

ferentes’ compuestos) a un tamafio de sus particulas uniforme y pequefio, si aquellas

t;enen diferentes durezas. En tales casos nos conviene usar técnicas de molido idén

ticas para todas las muestras relacionadas en el anflisis.

' Es importante mencionar las principales desventajas que se presentan al traba-

jar con muestras en polvo. Entre &stas destacan las siguientes: (1) podemos intredu

cir impurezas al realizar la operacidén de molido, especialmente cuando la muestra
es un. abrasivo. (2) la intensidad de la linea espectral de un elemento especifico,

en' una muestra en polvo, no solo depende de la concentracidn de tal elemento. sino

‘también del tamafio de las particulas. La intensidad es constante para particulas ex

tremadamente pequefias hasta cierto tamafio y decrece al aumentar el tamafio de estas.

(3) si el polvo no es homogéneo, las particulas de diferente tamafio, forma, densi-
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dad o composicidn, tienden a segregarse. Es muy importante que en cualquier anili-
8is todas las muestras tengan, en promedio, el mismo tamafio de las particulas y la
misma d15tr1buc1on de tamaﬁo-particula.

Presentacidn y montaje de polvos.

Método de Débye—Scherrev. Debemos montar el polvo de tal manera que no este
expuesto hingﬁh‘material extrafio al haz de rayos X. En la prictica es dificil lo-
gpar;o..Siﬁ:embavgo éh la mayovié.de los trabajos de difraccidén es suficiente que
ébloqgémosfél polvo en el camino del haz junto con una cantidad limitada de mate-
rial'ho cristalino como vidvio; polimero o una fibra fina, que solo generan un pa-
_tvén difuso y tenue. Estos efectos son opacados completamente por- el patron de la
muestra o son muy pequeﬁos no causando errores de 1nterpretac16n. Los tres méto-
dos prxnc1pales para prepavar una muestra cilindrlca con ayuda de una sustancia ex
tvaﬁa son. (a) formar una muestra cilfndrica con el polvo en la parte exterior de
una flbva §ue sirve de apoyo; (b) colocar el polvo dentro de un tubo cilindrlco de
fparedes delgadas, (c) moldear el polvo en forma de cilindro mezcléindolo con un ma-
terzal poco ddhesxvo. Un cabello o una fibra muy fina constituyen un excelente so-
povte para el método (a), puesto que. no contribuyen en forma apveczable al patrdn
de dlfraccian. si el dlametvo de la muestva ya adherida es de 0.2 mm o mis. Pode-
mos mezclar el polvo con b&lsamo de canada, goma de tragacanto o algin otro pega-
/mento amorfo adecuado. Debido-a la flexibilidad de este tipo de montaje, lo utili-
zamos en c8maras en donde el eje de la muestra es vertical. Cuando el eje de la c§
marayes»horxzpnta;, necesitamos usar una fibra rfgida. Algunas fibras que nos sir-
ven, tienen:pﬁ diémetrb de 0.2 a 0.4 mm y las podemos obtener de una varilla qé Py
rex. |

Las bases para montar las fibras rigidas, las podemos hacer cortando una vari
1la de lat6n de 0. 95 em de largo por 0.32 cm de ancho. La perforamos longitudinal-
mente con, una abertura de 0.18 cm de diSmetro. En la parte superior de la base de
latén. colocamos un pedacito de plastilina. La terminal larga de la fibra de vidrio
la. incertamos dentvo de la plastilina de tal manera que quede coaxial con la base
cil!ndr;ca del latén (Fig. I-2u).

Una técnica de montaje satisfactoria, consiste en colocar el polvo dentro de
tubos de v1dv10 de paredes delgadas y de baja absorcidén. El grosor de la pared de-
ba.sen muy_f:no (del orden de (.01 mm).

Mezclando el polvo con un pegamento amorfo como colodién o goma de tragacanto,
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podemos- formar una muestra cilindrica que se soporte asi misma utilizando

po muy simple. Hacemos a continuacién una deseripcidn de &sta técnica.

“————
~——
a———

A—

Fig.1-
En un portaobjetos ‘colocamos una pequefia cantidad de la muestra en polvo (0. 05

'gr), como 1o 11ustramos en la Fig. I-25 (a). Le agregamos un poco de pegamento a-

’morfo y la mezclamos (Flg. I-25 (b)). Extendemos la mezcla hasta obtener una peli-

:cula fina con ayuda de otro portaobjetos (F;g I1-25 (c¢)). Separamos’ 1os portaobjetos
y: desprendemos la pelicula con ayuda de ‘una navaja (Fig. 1-25 (d)). Hacemos un. pe-
queﬂo cigarrlllo de aproximadamente 1 mm de dismetro y de 1.5 cm de largo (Flg. I~
25 (e)) Colocamos el cigarrillo en la abertura del soporte y procedemos a irradi-

ar;p unavvez allneado el equ;po_(?ig. '1-25 (f)).




M8todo difractométrico. Dentro de la variedad de mStodos para montar polvos,

recomendamos el siguiente procedimiento que reduce la orientacisn preferencial y da
lugar a una superficie plana.

El contenedor de muestras es una celda rectangular de aluminio de 2 x 1.5 cm y
de 2 mm de profundidad en el hueco central (Fig. I-26). Otros utencilios empleados
an este método incluyen una pequefia espftula, una hoja de rasurar y un portacbjetos.
El procedimiento es el siguiente: colocamos el polvo en exceso dentro de la cavidad

de la celda de aluminio (Fig. I-27 (a)).

Con el canto de la espftula esparcimos el
polvo dentro de la cavidad (Fig. I-27 (b))
S

Por medio de una hoja de rasurar retiramos
el sobrante (Fig, I-27 (c)). Presionamos

suavemente pero con firmeza, con la parte
plana de la espftula para comprimir el pol
vo (Fig. I-27 (d)). Colocamos el portacbje

tos sobre la celda de aluminio presjionando

para lograr una superficie plana del polvo Flg. -9

(Fig. I-27 (e)). Retiramos el portaobjetos

con la hoja de rasurar, teniendo cuidado de no alterar la superficie compuesta por
el polvo (Fig. I-27 (f)). Quitamos cuidadosamente el sobrante quedando lista la mu-
estra para ser colocada en el difractémetro (Fig. I-27 (g)).

Flg. 1-27
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Fig, I1-27
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CAPITULO IIX

ESTRUCTURA' Y COMPOSICION DE LOS PRINCIPALES MINERALES PRESENTES EN LAS ARCILLAS.

II.1. Arcilla y minerales de la arcilla.

El suelo esta formado por materia orginica y por pequefias particulas producto
de landesc6mpqsici6n de las rocas. Estas particulas las podemos dividir de un modo
general segfin su tamaﬁo, en arena, lino y arcilla.

Las partIculas mis finas son la de la arcilla cuyo tamafio se haya estrechamen
te relacionado con las propiedades de los minerales que la constituyen. La arcilla
se deflne. en las.ciencias que tratan del suelo, como la fraccidn del mismo consis
tente en particulas cuyo di&metro es menor a b Um, aunque existe la tendencia de
con51derar 2um como lImlte superior de sus dimensiones (Carroll, p.2). Las arcillas
no-son sélo partIculas y agregados. de partfculas, sino también, rocas constituidas
pop los denominados mxnerales de la arcilla.

Podemos hacer una dzstincién entre-los minerales de la arcilla ¥ ‘las arcillas
propiamente dichas. Los prxmeros son los minerales caracteristicos que las componen,
‘mlentras que éstas ﬁltlmas son rocas en las que los minerales de la arc1lla se encu-
;entran mezclados en variadas proporc1ones (en la mezcla puede haber también arena,
kcarbonato de calcxo, cuarzo, feldespatos y &xidos de hierro). Es por estas mezclas
uque tenemos ‘una’ gran diversidad de arcillas naturales. El término arcilla encierra
‘cuatro- acepczones diferentes segln hagamos referencia al tamafio de las particulas,
,lqsvm;nerales,vlas rocas o‘su uso mis corriente y extendido como material plastico.
En la Fig. 1I-1 presentamos un diagrama que obtuvimos por difraccién de rayos X,

de una arcilla de Tomatlan, Jal.,
.

aveilla en donde observamos cuarzo (Q),
feldespato (F), caolinita (K),
2 a flita ilita (I) y dolomita (D), como
e Caoiinita . .
Qs Cusras sus principales constituyentes,

F : Faloespate

D = Delowita I1.2. Estructura y composicién de

wresne
»

a los principales minerales arcillo

e e sos
» ’ ¢ o o '

’ 1 N .
» '-M En un mineral arcilloso re-

presentamos a los elementos que

lo componen, por medio de esferas
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dispuestas tridimensionalmente (Fig. II-2). Tales elementos son el oxigeno, sili-
;cio,;éluminio, hierro, potasio y magnesio, que se encuentran en estado ibnico, es
decir, tienen como minimo un electrdn mis
O un electrdn menos que el &tomo no ioniza
do. Poseen por tanto carga eléctrica. Las
esferas forman bloques y a disposicisn de
estos determina el tipo de mineral. Segfn
como esten dispuestos los bloques, ténemos
unvgrup§ determinado de mineral de la arci
1lla. En general consideramos siete grupos.
Debemos tener en cuehta’que en cada grupo
un elemento tipico puede ser sustituido
por otro. Por ejemplo, los &tomos de alumi-
nio pueden sustituir a los de silicio o los
del magnesio a los del aluminio. Este tipo
‘de sust1tuc16n da lugar a las diferentes especies minerales de la arcilla conocien
>dose unas cincuenta.

En la mayoria de los mlnerales arcillosos, consideramos dos unidades atémicas
estructurales. Una unidad consiste de dos l8minas de Stomos de oxigeno o de hidrd-
xilos estrechamente agrupados, en las que &tomos de aluminio, hierro o magnesio se
encuentran dentro de un octaédro por lo que estén equidistantes de seis §tomos de

_ongeno o hidréxllos (Fig. II-3). La segunda unidad consiste de tetraédros donde

(a) (b
QO 1) =ninihsiing Aumisios, maguagien, ots.
Filo. 11-)

un,atomo de silicio'es equidistante de cuatro dtomos de oxfigeno o hidrdxilos. Los

grupos de tetraédros forman una red hexagonal que se repite, formando una capa de
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compbsiqién $1406(UH)4(Fig., II-4). Los tetra&dros estdn arreglados de tal manera
qge‘léS"pUnfas‘de todos ellos apuntan en la misma direccifn y sus bases estdn en
el.mismolplano (hay cééos excepcionales en los que se encuentra invertido alguno
de los tetraédros). Podemos considerar la estructura que forman los tetraédros, co
mo. un plano de
Stpmos‘de oxi-
géﬁo*quefcqps-
tituyén la ba-
se del grupo
de. tetraédros,

v ) =0alganes
‘un, plano de a-

?tomos de 5111- Fis.h-4¢
gc1p, con cada
uno de estos colocado entre tres dtomos de oxigeno formando una red hexagonal Yy un
fplano de hldraxllos colocados, cada uno de -ellos, directamente arriba de los dtomos
-de . 3111cio, esto es, en la’ ‘punta de los tetraédros.

' Algunos mlnerales arc1llosos son fibrosos y estén compuestos por unidades es
tructurales d1ferentes a. las que ya hemos mencionado. La unidad estructural basica
de estos mlnerales esta compuesta por tetraédros’ de &tomos de silicio arreglados en
una cadena doble, de- comp051c16n 514,011 como lo indicamos en la Fig. 11-5. La es-

tructura es 51m11ar a las laminas de tetraédros de Stomos de silicio en los mlnera

les de capas, excepto que en este caso, es continua solamente en una direccidn. Las

_cédenas estSn unidas por &tomos de aluminio y/o magnesio, en donde cada uno de es-
. LA 'v‘\ . )
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tos estdn rodeados por seis dtomos de oxigeno.

Seis de los siete grupos de minerales de la arcilla se éomponen de silicatos
laminares o en capas. Los minerales del grupo gestante tienen forma de bandas.

‘Los grupos de los minerales arcillosos son los siguientes: 1. grupo del cao-
lin; 2. grupo de la ilita; 3. grupo de la esmectita; Y. grupo de la clorita; 5.
‘grupo de la yermiculita; 6. grupo de capas mezcladas; 7. grupo de la zepiolita—attg
pulgita. ﬁosotros mencionaremos los tres primeros grupos y dentro de cada uno de es
tds”déscribiremos la estructura y composicidn de la caolinita, ilita y biotita, y
montmorlllonlta, por ser los que se presentan con mayor frecuenc1a en las arcxllas.
Para obtener mds informacién sobre los minerales y grupos restantes, vease a Brown,
‘G. , capitulos IT, del IV al IX y XI.

'GrupOVdel caolin. En este grupo se encuentran las llamadas arcillas blancas

ﬁtiles, entre otras cosas, en la fabricacidn de porcelana y para dar blancura y gra
majé:alwpapel.‘Récibe este nombre por una colina de China de donde se extrajo arci-
1la blanca durante siglos.

- La especie principal dej este grupo es la caolinita. Su estructura esta com-
piesta de una l&mina de tetraédros de tomos de silicio y de una lédmina de octaé-
3dfdé7de‘étombs de aluminio que forman una capa comGn (Fig. II-6). La distancia en-

tre capas consecutivas es
de 7 K. La férmula quimica
de la caolinita es la sigui.
ente: 2Si02, Al20i3, 2H20.
Grupd de la ilita.

Recibe &ste nombre del esta
do de Illinois, EE.UU. Los

minerales de este grupo son

, o, muy abundantes.
’ \\\ S ’ O uijan La unidad estructural
.’\\\ // €) Migdis bisica esta dada por una ca
. AMoninios pa compuesta de dos liminas
@ C Blticles

de tetra&dros y una lamina
de octaédros en el centro.
Fig. Hi-8

Las puntas de los tetraé-

dros en cada una de las 1&minas, apuntan hacia el centro de la unidad y se combian
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con la l4mina de octa&dros formando una sola capa. La unidad es similar a la de la
mbﬁtmor‘il‘lonita con la excepcién de que algunos &tomos son reemplazados por &tomos
de al_uminid. Las capas que forman la unidad estructubal se extienden en las diréc-
ci‘ot.iéska y"vb, v se apilan en la-direccidn ¢ (ver Fig. 1-6 (b), p. 5). En la Fig.
I'I-'y7‘.'»présent(amos una estructura de este tipo. La distancia entre capas consecutivas
es de 10 R

Alumisie
Olllnm o Nigreailes Il:m

O y @ Slilsis, scsrisnsiments sivminie Haguetie

fig. -1

La compésicién quimica de la ilita es similar a la de la mica blanca a dife-
rencia de que la primera contiene mds agua y 6xido de silicio y menos potasio. Den-
tro de este grupo tenemos a la biotita cuya estructura es trioctaédrica., Con fre-
cuencia los minerales de la ilita se presentan en partfculas extremadamente peque-

flas mezcladas con otros minerales arcillosos.
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Grupo de la esmectita. Este grupo se conocia hasta hace poco, como grupo de

la montmorillonita, nombre que proviene de la ciudad de Montmorillon, Francia. Hoy
en dia se le conoce también como grupo de la esmectita, denominacién que alude su
estructura en capas.

La especie,de esmectita mis familiar es la montmorillonita. Se compone de uni
dades que consisten de dos 1&minas de tetraédros y una l8mina central de octaédros.
Todaé‘lasrpﬁntas de 1os trtra&dros apuntan en la misma direccidn y hacia el centro
,dé‘iafunidad (Fig. 1I-8). Las unidades son continuas en las direcciones a y b, y -
estan'apiiadas en la direcdién c.

|

En las unidades estructurales de la montmorillonita, las capas de itomos de
oxigeno de cada unidad estan junto a los &tomos de oxigeno de las unidades vecinas,
reéuitando‘uné:unién muy debil y una hendidura entre ellas. Lo anterior explica por
'quejél agua, numerosos elementos y hasta materia orgdnica, pueden penetrar por los
égpaéips existentes entre las capas. La distancia entre las capas varia de 10 a

17'X§ lo'que da a las esmectitas propiedades de absorcifn y adsorcién muy estimadas

32




‘en la industria.

II.3. Estructura y composicidn de los principales minerales no arcillosos.

Entbg'lqs principales minerales no arcillosos presentes en las arcillas estén
ellcuarzo,1fe;despatqs,fdoiomita, calcita, dxidos de hierro y ceolitas. En adicidn
ailqs¥ént§£iohe§, Brown (1961) presenta los siguientes: éxidos de titanio, piropili
féﬁyffaiqo;'Suifuros, sulfatos, fosfatos, gibbsita y pruductos derivados del trata-
1miéhfo tébmiéo de. las‘arcillas. Aqui sblo mencionaremos lbs mis frecuentes en las

rc1llas' cuavzo. feldespatos dolomlta. dxidos de hierro y productos derivados'del
tratamlento térmlco de las arczllas. Para mis informacién de los minerales restan-
‘tes consultar Brown, G., capitulos X y XII.

' Cuarzo El cuarzo es un. constituyente comfin de las arcillas. Su férmula qui-
-mica es SlOz y ex1ste en dlferentes formas teniendo todas ellas, la misma férmula em
'pirzca pero dlferente arreglo de las unudades estvucturales.

S Podemos conszderar todas las formas de Si0; compuestas por iones Si Y yo?
;los que dan 1ugar a arreglos de esferas de radio fijo. En general cada ion Si *4 es
ta rodeado por cuatro iones de oxigeno formando un tetraédro (Fig. II-9). los tetra

&dros estén unldos entre si
por las esquinas. Las varia.
das formas se deben a la ma
nera .en que estin dispuestos
los tetraéév&s. En el cuarzo
las ligaduras Si-0-Si que
unen tetraddros vecinos, no

forman una linea recta. Las

ligaduras est&n dobladas cig

cularmente, formando cadenas
T en espiral como lo mostramos
en la Fig. II-10. La estruc-
tura completa se forma por
el enlace de muchas cadenas en espiral a través de iones comines de silicio.
o La cristobalita y la tridimita son dos formas alotrSpicas del cuarzo. La cris
-tobalita prqbablemente se forma a bajas presiones y existe en bajas y altas tempera
tﬁras,‘La tridimita no es un compuesto de cuarzo puro. Buerguer y Lubesh (1942) la

'fofmuiéron como NaCaAl3;SiisOsg. Hill y Roy, sin embargo, han mostrado que la tridi-
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mita se puede formar a partir de cuarzo muy puro.
Feldespatos. Los feldespatos se encuen-
tran comunmente en las arcillaS'y pueden ser .

la parte prin01pal de algunas muestras. Los

L2 Y
.
.
-

feldespatos se pueden subdividir en dos gru-
pos de acuerdo cbn;la’simetpia de sus estruc-
tuias; Tenemos la piagioclasa cuyos miembros g
tipicos son la albita (NaAlSij0s) y la anorti
ta (CaAlzsian);‘los feldespatos alcalinos en

:donde se encuentran la ortoclasa (KA1Sij04) y

‘el ce131o (BaAlzsizoa) Su estructura consis-
.;g:de‘gnldades dev81~0~, en las que uno o dos, ’
'de"ibgﬁcﬁatio‘étomos de silicio son sustitui- e
‘dos-bér'étbmos de aluminio y en donde la defi

clen01a de carga se llena por. la adicidn de Flg.l1-1

un- &tomo de .sodio, potasio, calcio o bario.

Los étomos ‘de. ‘silicio y oxigeno est8n unidos de tal manera que forman cuatro ani-
llos tenlendo, cada uno de estos, cuatro dtomos de oxigenc. Los anillos se unen a
otros: formando cadenas y &stas dan lugar a estructuras tridimensionales. Los iones
devsodlo,wpot351o, calcxo y bario se localizan en cavidades dentro de la estructu-
ra. En la Flg.‘II 11 mostramos parte de la estructura de una cadena de feldespato
donde 1os cIrculos grandes representan itomos de oxfgeno y lus circulos pequefios

negros, 5tomos de silicio.

Fig. -0
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Dolomita. La dolomita es un carbonato doble de calcio y magnesio cuya férmu-
la quimicé es CaMg(C03),. La estructura de
'.1a’”‘~d'c’)‘10mit‘abvci:‘e.::lcbiﬁadva corresponde a una M
mezcla de Sxido de calcio y 6xido de magne
sio los cuaies‘tienen la estructura de la
‘sal de roca (Fig. II-12).

Oxldos ‘de hierro. Los &éxidos de hie-

tro;sq:d1v1den en &xidos hidratados de hie

rro.y akidos‘éﬁhidricos de hierro. A estos

,ﬁ;timbs"peftenecen la hematita (&xido f&-

bﬁicc:a;ffezos)'y 16 magnetita (6xido fe- Flg. ti-12

‘rroso ferrlco, Fe;Og) La estructura cris-

talina de la hematlta es similar a la del corindén (Fig. II-13), mientras que la
‘de-. la magnetlta es similar a la del esplnel (Fig. II-1u4),

Gigme Qe J Oigems
% Cotidn oo sitis sataddrice
O catién sa sitie toteatdrice

Fig. t1-14

Productos derivados del tratamiento térmico de las arcillas. En adicién a la
cristobalita y tridimita; la mulita, 3A120325i02; sillimanita, Al;03Si02; enstati-
fpa,ng0'8102; olivina,y2Mg0‘SiOz; y el espinel, Mg0.-Al203, son productos derivados
aéivtfasamientoftépmico de las arcillas.
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CAPITULO IIT
ESTUDIO DE LOS. PRINCIPALES MINERALES ARCILLOSOS Y NO ARCILLOSOS POR DIFRACCION DE
RAYOS X.

III.1. Procedimientos bisicos para la identificacidn de minerales arcillosos y no

i e s

arcillosos. ’

'E1l método de anélisis por medio de la difraccién de rayos X es de gran utili
dad en el. estudlo de los minerales arcillosos y no arcillosos., Este método se usa
en la 1dent1f1cac16n y determinacién de las’ caracterfsticas cristalinas de dichos
mlngrales.

. EL principio bésico para la 1dent1f1cac1on de materiales por difraccidén de
rayos X, ‘consiste en que cada sustanc1a cristalina tiene una estructura atémica ca-
ragteri;t;eg.quevdifracta a los rayos X formando un patrén también caracteristico.
nginferbfetécién de dicho patrén establece qué sustancia le did origen de una ma-
»ﬁera:ined01vcca. |

A En'el anélisis'por difraceidn de rayos X requerimos de una cantidad pequefia
jde materlal (ver p. 17). Lo podemos utilizar en el estudio de mezclas y es (til en
el anéllsls cuantitatlvo, pero no es aplicable a sustancias amorfas (ver p. 6).

A contlnuaclon ‘mencionamos los principales métodos utilizados en la identifi
cacidn de los mlnerales arc1llosos y no arcillosos.

Método de comparac1on directa. Es el mds simple y consiste en obtener diagra

mas’ estandar de 1os princ1pales mlnerales para compararlos directamente con los dia
,gramas de los mlnerales desconncidos. Todos los diagramas debemos obtenerlos en las
m;smas condlclones de operacibn (voltaje, corriente del tubo de rayos X y escala,en-
tré otfos)' Los diagramas pueden obtenerse utilizando ya sea la técnica fotogrifica
o la del dlfractémetro El equipo de registro, las caracteristicas del especimen y
el tipo de_radlaclén empleada, deben estandarizarse para facilitar las comparacio-

neS‘directas. Esta es la mejor manera de atacar el problema en un principio.

Tabulacidn de los espacios interplanares y de las intensidades difractadas.

Pédemos expresar la Ley de Bragg como
ni = 2d(akl)send
donde dhkl) es la distancia interplanar real de los planos (hkl). La cantidad que

_podemos medir experimentalmente en un diagrama de una muestra en polvo es (ver p.8)

i
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d(hkl)/n = X /2sen®

que se’ conoce ordinariamente como el espaciamiento que da origen a un haz difracta
do- de orden n y es la cantidad que se encuentra en cualquier tabulacidn de espacia
m;eptos (ver tabla ITI-1).

Los’datds présentes en el Archivo de Datos de Polvos por Rayos X (X ray Pow

der Data Flle) para cada compuesto, estdn tabulados en una lista (ver p.38) donde

‘aparece el espacxamlento en A, empezando: con el valor mas grande, y las intensida-

des;velat;vas de: los‘haces de rayos X difractados (la intensidad relativa de 100 co.

trespéhde'al héz»difradtado mis fuerte). También aparecen los indices hkl cuando se

‘conocen y en algunas ocaciones se incluyen los pardmetros de la red, constantes op-
ticas, densidad y otras propiedades.

Para identificar los minerales a partir del diagrama‘debemos determinar, pa-

ra cada PlCO (su altura representa la intensidad del haz difvactado). el &ngulo 20

_y el espac1am1ento interplanar correspondlente por medio de unas tablas (Parrish,

N.‘y Mack. M.). Posterlormente pasamos a la lista de los espaciamientos e intensi-

'dades relativas para cada mineral, y vemos a cual o cuales de ellos corresponde el

?diagrama.;

Con el fin de 1lustrar el método anterior, analizamos el dlagrama que obtuvi

mos a- partlr de cuarzo puro (Fig. III-y, p.42). Como se ve en el dlagrama hemos in-

fdlcado, para cada pico, el &ngulo 20 correspond1ente en base a un angulo inicial de
'70 De 1zqu1erda a derecha al primer pico le corresponde un éngulo de 20.7°, al se
'gundo de 26.59, “al tercero de 36. 5°, etc. Analizando la tabla donde se relacionan
.el 5ngulo 28 y los.: eapac1am1entos 1nterplanares (Parrish y Mack), vemos que a los
jtres prlmevos picos’les corresponde una distancia interplanar de 4.29, 3.35 y 2.46 A

.rgspegt;vamente. Luego pasamos a la Tabla III-1 en don?: aparecen lcs datos de polf

vos del cuarzo. Comparamos los valores de los espacios interplanares con las inten-

sidédes relativas. Nos damos cuenta de que los datos del diagrama coinciden con los

‘de la Tabla I1I-1 para todos los picos, Si no hay coincidencia, aunque sélo se tra-

‘te de un pico,.podemos afirmar que el diagrama no corresponde al cuarzo.

Hemos'eﬁemplificado el caso del cuarzo puro por resultar muy simple, pero
hay que recalcar que si tratamos de analizar una mezcla de diferentes compuestos,

como es el caso de una muestra de arcilla o cerdmica (Fig., III-1), el trabajo es

‘mis- diffcil, La d1f1cultad radica en la gran cantidad de picos que aparecen y por

que uno o varios picos correspondientes a un compuesto dado, "cubre'" o "cubren" a
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a los de otros compuestos. Esto significa que si un compuesto esta en mayor propor.

ciéh'Queiofro\en una mezcla y tienen uno o varios picos que coincidan o que esten

muy cercanos, los del primer compuesto "cubriran" a los del segundo.
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En seguida hacemos consideraciones generales de la difraccién de rayos X a-

pliééda a los principales minerales arcillosos.

~ Los minerales arcillosos de los tres primeros grupos (vease el Cap.II, p. 30)
tienén estructuras de capas similares. De ahi que todos presenten rasgos muy pareci-
‘dog. Sus patnones de difraccién dan, en muestras oriehtédas, los espaciamientos ‘basa
les (001), en muestras no orientadas se dan los espaciamientos (hkl). Los espacia-
mlentos basales dan periodicidades normales al plano ubicado a lo largo de ¢. Los
espac1am1entos hk representan las direcciones a y b de la celda unidad de los mine-
rales.

El alineamiento correcto del instrumento de rayos X y de la muestra son dos
kfactores muy importantes. Tambi&n lo son el grosor adecuado de la muestra y el ta-
maﬁo de las particulas del polvo (ver Cap. I, p. 22).

51 estamos utlllzando la técnica fotogrifica de rayos X, es convenlente ha-
cer: los 51gu1entes comentarlos' Los minerales arcillosos se caracterizan por tener
comunmente espac1am1entos de 7 10 a 15 y 17 A, existiendo tambi&n espaciamientos
en el rango 'de 20 a 30 K. Las c&maras de polvos. que no registran espaciamlentos ma
yoves a 10 A no son adecuadas para la ldentlficacién de minerales arcillosos por lo
;expuesto anterlormente. Si disponemos de un difractémetro podemos utilizar el regis
‘tro fotogréflco para analizar espaciamientos de 10 % a valores menores y muy espe-
c1almente las reflexlones débiles ubicadas a 8ngulos 26 grandes.

Las reflex1ones mis importantes ocurren dentro de un rango para 20 de 2° a

Para la identificacidén de los minerales individuales en un diagrama, se su-
gleren ¢iertas pruebas preliminares (Carroll, pp. 51 a 55) y a menudo se requiere
de técnlcas auxllxares como anflisis quimicos, microscopia electrfnica, andlisis
petrqlégico. anilisis térmico diferencial y otros (Bridley, 1961; Brown, pp. 33 a
39; Worrall, Cap. 9).

III.2. Descripcibn de los diagramas de los principales minerales arcillosos y no

arcillosos mis frecuentes en las arcillas.

Minerales arcillosos. Mencionamos sélo los grupos del caolin, ilita y esmec

tita 'y dentro de estos describimos los patrones de difraccién de la caolinita, ili
‘ta y blotita, y montmorillonita. Para obtener informacidn sobre los grupos y minera
les restantes ver el Brown y Carroll

Patrén de difraccién de la caolinita. Obtuvimos un diagrama de caolinita pu-
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ra que ‘mostramos en la Fig. II1I-2. Realizamos las conversiones de 26 a las d co-

rrespondientes y coﬁpéramOS'los resultados con los obtenidos por Brindley y Robin-
son (1946-a) para la caolinita.

20 ) 30 8 1) 40
- 20

fig. M-2. Bisgramp shtsnide con fas sigviontes condicianns du oparacisnr radiacion Cu fu,
vpllljnklt fv, iotonsidad 20 mA, escels 4 18%

Los espac1am1entos d se basan en la reflexién (040) correspondiente a
d = 2. 23u A Fuera de ésta reflexibén el niimero total de posibles reflexiones es muy
grande ¥ en general~cada una de ellas es una combinacidn de las demis. Esto trae ca
mo consecuenc1a lxneas anchas.

Patrdn de difraccidn de la {lita. Las ilitas pueden diferenciarse de los

otbds.grupos,de minerales arcillosos:por las series de reflexiones basales que se

presentan en diagvamas de agregados orientados. El primer orden de la reflexidn ba
sal opcurre para 10 * 0.2 R y si el agregado esti orientado, es posible observar se

ries enteras de diferentes ordenes para &sta reflexién. S8lo se presentan las re-
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flexiones correspondientes a d(001).
Se han obtenido datos de polvos para la ilita y biotita por Grim, Bray y

Bradley- (1937) Mackenzie, Walker y Hart (1949); Levinson (1955); Walker (1950) y
Nagelscbmldt (1937).

Patrén de difraccién de la biotita. El patrén de difraccidn de la biotita es

yparécido al de la, muscovita con la salvedad de que los espaciamientos interplanares

de la prlmera son dlferentes. Lo anterior se debe a las dimensiones de la celda uni
dad (Brown, 11961, p. 239). Como la biotita es trioctaédrica la d(060) es de 1.52 a
vi.SQ‘X,a‘dlferenc1a‘de la muscovita (dioctaédrica con d(060)=1.50 X).

| Los. datos de pﬁlvds.devla biotita se compararon con los que obtuvimos a par-
tir de un diagrama de biotita (Fig. III-3),

bietits

L .. - - Y
Fig. 4il- 3 Oiagrams shisaide tos log ll.ilicqo; condicionss do operacién: cadiagion Cula,
veltajo 28 Ky, intonsidad 20 w4, sscala 21 (0%

Patrdn de difraccibn de la montmorillonita. El diagrama de polvos por rayos

X de la montmovillonita esta constituido por dos tipos distintos de reflexiones, la
ﬁbasal y la general Las reflexiones generales son completamente independientes de

‘1as condiciones externas (come la humedad) y dependen de la estructura de las capas
que componen la montmorillonita. Las reflexiones basales presentan variaciones muy

grandes qﬁe dependen del estado en el que se encuentre la muestra. En cualquien dia
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grama de montmorillonita se tiene una superposicién de los dos tipos de reflexié-
‘hes”ya mencionadas. Como regla general tenemos que el sistema de lineas hk depen-
dén &él’minépal y las lineas 001 dependen de las condiciones de la muestré, esto
es, del agua'éntfe sus capas, qationes colocados en posiciones intercambiables,
etc. Paféuébtéhef‘més informacién sobre lo expuesto anteriormente consultese a
MacEwan (1961).

j El patrén de difraccién de la montmorillonita se caracteriza por una serie
‘de pefiexibnes'originadas por el plano (001) en muestras orientadas (Carroll, p.

Una muestra no orientada puede mostrar reflexiones hk débiles por io que la

‘reflexién'ﬁara (02), equivalente a 4.5 x.es generalmehte la Gnica qué se encuentra
”en los dlagramas. v

- Hlnerales no arcillosos. Aqui solamente mencionaremos las caracteristicas

fgéherales de loe*patrones de dlfracczén del cuarzo, cristobalita, tridimita, algu-
nos: OdeOS de hierro, feldeapatos y productos derivados del tratamiento térmico de’
las, arc1llas, por ser los que se presentan con mayor frecuencia en las arc1llas.

Patrén de dlfracclon del cuarzo. El- cuarzo da lugar a un patrdn de dlfrac-f

.cidn blen~marcado con lineas agudas bien definidas (Fig. III-4). La linea mis fuer
,te del patrén corresponde a una d=3.3u3 A y puede observarse aun cuando este pre-

‘sente menos del uno por ciento de cuarzo.

FYyY L
Fig. (-4, Blagrams obtanide con lan siguinates
condisionan de eptracién: radinsion Cula,
raltaja 30 Kv, iatensided 20 mA, ovcafn 11 10%
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Patrdn de difraccidn de la. ¢ristobalita, Estructuras parecidas a la de la

crlstobalita que se forman en presencia de iones extrafios, a menudo muestran desor'
'den por 1o que se modifican los patrones de difraccién. Asi, la cristobalita baja
.altamente desordenada, da lugar a un patrdn que puede confundirse con el de CPlStO
ballta alta o con una mezcla‘de cristobalita alta y tridimita (Florke, 1955-a y
?1955 b)

Patron de difraccién de la tridimita. Hill y Roy (1958) encontraron dos for

‘mas’de. tridimita que pueden persistir a temperatura ambiente y fueron designadas
5trid1mita-M (metaestable) y -tridimita-5 (estable). Estas dos formas pueden recono-
cerse por sus; patpones de d1fracc16n en la regibén correspondiente a las distancias
:mterplanares de " 4. 5 a 3.7 A La tridimita-M presenta tres reflexiones. Estas son
d=4. 32 (u), d 4.10 (10), d=3.82 (2). La tridimita-S presenta cuatro reflexiones
que son"d u 34 (10), d=u.11 (10), d= 3.92 (2) y d=3.83 (4). Los espaciamientos es-

tén dados en angstvoms y los niimeros entre paréntesis son las lntenSLdades relati-

Patrones de difraccidn de &xidos de hierro. En la Fig. III-5 presentamos.

los patrones de. difraccién de la hematita, magnetita, maghemita y goetita obteni-
dos por nosotros.
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Fiy. -5 Blagramen  obtenides can loy siguiontes eandiciones do opsracidn: rodiacive Cv Ka,
veltsje 38 Ny, Istansidsd 28 md, ascels €3 V0%
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Patrones de difraccidén de los feldespatos. Al parecer todos los feldespatos

'.tlenen dos o tres lmeas fuertes en la regién de 3.28 a 3.16 A De acuerdo con Good
_year ¥ Duffm (19514), una plagloclasa puede 1dent1f1car~se y diferenciarse de un fel
\despato alcal.mo por dos reflexlone., muy fuertes en la regién de 3.17 a' 3. 22 A una
'reflexlon med;a de espac1am1ento de entre 6.4 a 6.5 A, tres reflexiones de medianas
a fuertes de entre 4.03 a 4.05, 3.74 a 3.78 y 3.61 a 3.67 R. En la Fig. III-6 pre-

sentamos. el ,patré,n de d1fr~acc1on de la albita obtenido por nosotros.

Fig. -6 Diagrama sbtentde con 123 sigeientes
condicionss de eperacién: radiscise Cvllam,
vsllaje 30 Kv, intensidad 20 mA, escala 23 1o

Patrones de difraccién de los productos derivados del tratamiento térmico de’

‘las arc’iilés.: Enla f‘:tg_,“‘IIi-J presentamos el patrdn de difraccién de la mulita
‘obténido ‘por nosotros.
FAL Flg. it~ 7 Oiagrama abteside coo 10y siguisntag

condicionts do speracion: radiecion Cu R,
veltaje 38 Ko, Intansifsd 20 mA, escala 4 1 10"




NATURALEZA Y. CARACTERISTICAS DE LA CERAMICA.

1IV.1. La cerdmica.

La cerémica es un material sdlido formado por la accidn del calentamiento de -
arcilla y consiste én una mezcla de fases cristalinas y vidrios cada una de diferen
“te comp051c1on y en una gran varledad de proporc1ones (en la Fig. IV-1 mostramos un
;diagrama de una muestra de cerSmica obtenido por nosotros). Los componentes de la
arc1lla son prlnClpalmente mlnerales arcillosos como caollnlta, montmorlllonlta e

1lita,que estén mezclados con minerales no arcillosos como cuarzo, feldespatos y

6x1dps>de hlerro princxpalmente.

" (1]
- (i) ’
F19. 09 -0 Diagrams du cordmica odtaside can las slguisetes condicisnes de speracice: radiscion Co Ka,
soiteje 30 K, intessifed 20 mA. ascals 25 10%

La'combinacién que se presenta en la cerdmica es de uno o mis elementos metd-
llcos. con ‘uno no metalzco que usualmente es el oxigeno. Los dtomos de oxigeno, com
‘parativamente grundes. sirven como una matriz con los &tomos metdlicos pequefios (o

’étomos semimeté11cos pequeﬂos como el silicio) colocados entre los oxigenos (Fig.

Los 'minerales arcillosos desarvollan plasticidad al ser mezclados con agua.
Estos ‘minerales.varian en sus caracteristicas quimicas, fisicas y mineraldgicas
A{ver. Cap. II). Una caracteristica comGn es su estructura cristalina de capas de alu

@1ﬁ$ov yksilicio elédctricamente neutras que dan lugar a particulas de tamafio fino y
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a'hna»mqffologia semejante a l8minas. Lo anterior permite a las particulas moverse
facilmente una sobre otra; dando lugar a propiedades fisicas tales como la blandu-
,ga;,sensacién'de'haterial jabonoso y el poderse tajar facilmente. Los minerales ar
CiiloSOS‘efeqtuah dos funciones importantes en la cermica. En primer lugar su plas
ticidad es b&sica en muchos procesos de formacidn comunmente usados. En segundo lu-

gar, &stos se funden:a cierto rango de temperatura que depende de su composicién,

Fig. Iy -2, J sxiganas étamay matifisas

de tal manera que se vuelven densos y sblidos sin perder su forma.

: Por lo que respécta é los minerales no arcillosos presentes en la ceramica,
,§i'¢ﬁabzo esfampliamente utilizado por duro, quimicamente estable, relativamente in
vfhéibié, econdmico y por tener la propiedad de formar vidrios; los feldespatos, que
en éenéral ﬁctﬁan,como fundentes, por contribuir a la formacién de la fase del vi-
~drio;lCOmojbarnices y esmaltes se utilizan principalmente Sxidos de plomo, de esta-
ﬁb; de hierro, de cobre, de cobalto, de cromo, de zinc y de manganeso (ver Costales
p. 61).°

Los factores mis criticos que afectan los procesos de formacibén y cocido de
las‘cer&hicas. dependen de los materiales usados como materia prima, la forma en
que éétcé son preparados y del tamafio de las partfculas de los materiales que la
componen (ver Kingery, p. 9). También es necesario mezclar el material para unifor

mizario y para que los constituyentes individuales reaccionen adecuadamente
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durante el proceso de coccién.

Prbbablgmenté el método mis simple para hacer una cerdmica de cierta forma,

consiste en formar un polvo seco o ligeramente humedo con ayuda de un pegamento or

génicq en un‘moldé metdlico a presiones suficientemente altas para obtener una pie

za dura.
*El método para formar cerdmicas mids antiguo y alin muy usado, consiste en a-
fiadir . a- la mezcla en polvo suflclente agua para que el articulo pueda formarse a ba

]as preszones. Esto se puede hacer bajo la presién de la mano o con una rueda de al
farero.’

-Durante el secado, a medidé que el llquido se evapora, las particulas son

preSJOnadas llegandose a juntar mucho. Se juntan hasta que tienen una estructura li-

bre: de agua. ‘Durante el perlodo de contracc16n se pueden desarrollar tensiones,
deformac1ones y grletas, debidas a variaciones locales del contenido de agua.

Es prec1so eliminar de la arcilla la mayor cantidad de agua p051ble. La tem
peratura del horno debe subir lentamente durante dos o tres horas, hasta 300°C, pa
ra que el agua se vaya evaporando poco a poco. Después se sube la temperatura has-
‘ta 600°C, sxtuandose en segu1da entre 600°C y 800°C. En este momento .el agua que
‘entra en‘la combinacidn quinica de la arcilla se elimina totalmente. Al alcanzar
1os 900°C la cocc16n ha terminado. La arcilla se ha convertido en cerdmica. Toda
1a operacxén ha durado de 8 a9 horas (Hartung, R.. p. 10).

El:enfriamlento debevreallzarse sin prisas. Hay que esperar que la tempera-
tura baje a 100°C o ain m3s, para poder entreabrir la puerta del horno.

'Es necesario hacer otra coccidn al aplicar el barniz. La temperatura

del horno debe alcanzar un valor de 1100°C. La cerdmica experimenta una vitrifica

cibn entre los 1000 y 1100°C. Los diferentes componentes de la arcilla se licuan y
los poros se rellenan. E1l punto de fusién se situa a algunos grados por encima del
rpunto de’ vxtr;f1cac16n. Los componentes arcilloesos puros propiamente dichos, no se
fun§en,‘son los componentes metdlicos los que se licuan (Hartung, R., p. 10).

. En el proceso de coccibn se desarrolla en el sélido una movilidad atdmica
quefpevmite'réédciones quimicas, crecimiento de grano y sinterizacidn; &sta Gltima
‘conéiste cn‘que las fuerzas debidas a la tensién superficial consolidan el obieto
en cuestién y reducen su porocidad.

Para efectuar la coccién se usan diferentes tipos de hornos (ver Costales,

Cap. 13). E1 mis simple tiene una base de ladrillo colocada dentro de una superfi-
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cie vevesfida, con clmaras de combustién bajo el material que va a ser cocido.

Como caracteristicas de las cerimicas destacan las siguientes: dureza, fuer
za,”impérﬁeabilidad al calor, resistencia al ataque quimico y ser quebradizas.

Los &tomos de los cristales que componen a la cerdmica estdn ligados por u-
niones que son principalmente ionicas, pero en buen grado tambi&n covalentes. Es-
tas_firmés uniones son responsables de la estabilidad y fuerza de la cerdmica. Las
unidhes ibnicas‘son fuertes entre los &tomos de oxigeno y los &tomos de” elementos
metéllcos debido a que cada dtomo de oxigeno, con dos vacantes electrdnicas en su
capa extev;or, toma dos electrones de sus vecinos metél;cos. De esta manera ambos
iapos de étomos se ionizan fuertemente -uno negativamente y el otro pos;tlvamente-
manten;endose juntos por la fuerte atraccidn electpostat:ca.

La ceram;ca, al igual que los compuestos altamente oxidados, es muy resis-
tente al ataque de casi-todas las sustancias qu1m1cas. El secreto de sus propledg
,des”dependéTtanto_de'la estructura interna de sus cristales como de su composicidn

.quimlca.
P' )
IV 2. Estudio de las cerdmicas por difraccién de rayos X.

si. queremos determinar que tipo de compuestos integran la cerdmica, pensa-
,mos que es suf1c1ente hacer una muestra en polvo de la misma y. analizarla por di-
fracc;én de vayos X (ver Cap. I, p. 9). Los pascs anteriores nos 1nd1caridn los

;constltuyentes cristalinos presentes y, en mayor o menor grado, la proporcidn de
lestos.

:

an embargo hay que considerar el hecho de que los minerales arcillosos y no
avc1llosos experlmentan variaciones y aun cambios por efecto de la temperatura
.(vev Cap. v, P S0). Esto significa que si tomamos un fragmento de una cerdmica y
Peallzamos los pasos previos para obtener el patrdén de difraccidn de rayos X, s6-
ioltqndremos informacién de los compuestos que no han perdido su estructura cris-
taliﬁa al sén calentados. Nuestro andlisis resulta, por consiguiente, incompleto.
En la rig.iv-a pbésentamds‘cuatro patrones de difraccidn obtenidos por nosotros,
deldifeventes ceridmicas.

La técnica de difraccién de rayos X generalmente se utiliza para obtener in
fovmécién cualitativa, pero es posible hacer con ella un andlisis cuantitativo
A{vease quwn, Cap. XIV).

En nuestro caso concreto, al realizar el anilisis cuantitativo de los compu

estos de la cer&mica, lo harfamos considerando las proporciones de los minerales
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-phesenteS'los que, en general, son no arcillosos.

En el capitulo IV mencionamos una técnica de analisis mis completa para el

estudio de arcillas y cerimicas.

(ll!lllﬂll
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Flg. V-3 Oiagramas 4 :l(l.lgns edtanides con fas sipuiontes condicisnsn du oparacion: radiacion Cu Ka,

altaje 30 v, intensi®ad 20 mA, eseste 2u 10"
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CAPITULO V

ESTUDIO. DE ARCILLAS Y CERAMICAS UTILIZANDO LA TECNICA COMBINADA DE TRATAMIENTO
TERMICO Y DIFRACCION DE RAYOS X.

V.1. Cambios debidos al tratamiento térmico de los principales minerales arcillosos.

Cuahdo‘los minerales arcillosos son calentados apenas arriba de la temperatura
ambienfé (dé”iOO'a 150°C). se pierdé el agua de los poros y el agua absorbida con-
Atenlda en ellos. Entve los 400 y 700°C se pierden los hidréxilos. Dentro de éste
mlsmo 1ntervalo de’ temperatura, la estructura de los minerales arcillosos se puede
alterav. Calentando a temperaturas del orden de 80G0°C, la estructura del mineral
ar01lloso se’ ~destruye dandose, en’algunas ocasiones, la fusidn del: materlal Sigui
endo la pérdlda de la estructura de los minerales arcillosos, nos damos cuenta de
sla exxstenc1a de un 1ntervalo consxdevable de temperatura en el que se desarrollan
nuevas fases cvistallnas pvevxas a la vitrificacidn y fusidn de los minerales.

Los cameos que tlenen lugar al calentar los minerales arcillosos resultan
muy Jmportantes cuando ‘consideramos las propiedades cerdmicas de los mismos. Para
obtener més :nformacxon de los cambios térmicos de los minerales arcillosos en ge-
heval, consultav Grim, pp. 87 a 12u,

A contlnuacxén nos abocaremos a describir los principales cambios que experi-
,mentan. al ser calentados, los minerales de la caolinita, montmorillonita y .cuarzo

'pov sev 1os constltuyentes ‘mas importantes en arcillas y cerimicas.

V.2.,Camblos debldos al calentamiento de la caolinita.

A unaltempératuva de alrededor de 100 a 150°C se pierde el agua contenida en
los poros ocurviendo una contraccién. La oxidacién de cualquier material orginico
comienza. a temperaturas del orden 'de 200 a 300°C. El porcentaje de oxidacién depen
dg_de lainatuvaleza del material orgénico, la cantidad de oxigeno disponible, la
faéilidad de acceso a través de la masa de arcilla a tal material orglnico y de la
temperatura. ‘

En eljihtervalo de 400 a 500°C empieza a romperse la estructura de la red de-
bido a la bévdiaa de los hidrdéxilos. En general éstos se pierden entre 450 y 600°C.

En seguida presentamos los estudios realizados de una muestra de caolinita pu
ra procéﬁeute'dé Celaya, Gto. Esta se calentd a 400, 450, 500 y 550°C durante dos
horas en un horno (Lab-Heat Muffle Furnace, Blue M Electric Company, Blue Island,

Illinois, U.S.A.). Obtuvimos patrones de difraccidn de rayos X, en los cuatro ca-
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5083 (Pié; v-1).

Cdmpavando los diégbamas de la Fig. V~1, vemos que los picos del patrdn de
difraccisn'de la.caolinita sin tratamiento térmico son mis grandes que los corres-.
pondientes a{la caolinita calentada a 400°C. Lo anterior significa que la intensi
dad.dég;osrhaées difractados ha disminuido debido a la variacidn de la red cristali
na per efecto del calentamiento. Lo mismo se explica para la muestra tratada a

450°C. ssalinite

11/ M
e
o e
<
o
"
z
-
v o
sis (ratomiente

B § men————

fly, V-1 Blagramas obtasides con los sigsisates eondicinnes speragiin ratlcion Cu fa,
veitajo 30 Ky, intansidad 28 @A, escale 4u e .

En el caso de la caolinita calentada a S00°C vemos que su patrdn de difraccidn
es mis interesante. En éste s8lo aparecen unos picos pequefios que correspon&en a
las reflexiones principales. La estructuré cristalina pr&cticamente se ha destrui-
do.

Finalmente a la temperatura de 550°C se tiene un material amorfo (ver Cap. I,
p. 6) por lo que no aparece el‘patrén de difraccién como en los casos anteriores.

‘Eh‘realidad con la pérdida de los hidrdxilos la estructura de la caolinita
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camb;a ‘pero no se destruye completamente. La forma de hoja hexagonal permanece (Co
mefero et al., 19u8)

En el 1ntevvalo de temperatura que sigue a la pérdida de los hidrdéxilos y aba
Jo de aquel donde ocurre 1a cristalizacidn de las primeras fases de altas tempera-
turas (9 0'a 10009C), el silicio y el aluminio de la caolinita son bastante reacti
vos. -

‘En ausencia de cantidades considerables de fundentes, se desarrollan nuevas
fESes dbiétalinas‘después de la pérdida de la estructura y/o de la deshidratacibn
completa. Postevlor a esto se sigue una eventual fusién del mineral.

S'fha demostvado que puede haber una relacibén entre la estructura del mineral

arc1lloso orlglnal y las fases iniciales de altas tempevaturas (Bvadley y Grlm,
,1951, Kulblckl y Grim, 1959; Brindley y Nakahlva 1959). Sin embavgo tal estvuctu—
\ra puede ser modlflcada por lia presenc1a de compuestos extrafios en pequefias canti-
,dades. '

Bn el desarrollo de una fase de. alta temperatura se€ presenta una nueva confi-
guvaclén de la ved ~seguida por un crecimiento gradual lento de la nueva estructura.
'Este cambio es arompaﬁado algunas veces de una liberacidn de energfa considerable
que se 1nd1ca en un dlagvama térmico diferencial por un pico agudo exotérmico (Fig.

V 2) A la tempevatura del pico ' 20

exotérmlco (950°C), los anélls:s § i0
. por t'ayos X no revelan la nueva g L0 200 300 &0 300 60 700 #00 mij
fase que da lugav a éste, debldo f Tenperatura’c
a: que las nuevas unidades o son = |
‘mUy pequehas o muy 1mpevfectas _§ -0
fpara dav lugap a una intensidad & ol
de difracci6n aprec1able.‘Pava Fig. ¥—12

que la nueva fase se detecte por
difracc16n de vayos X es necesario utllxzav una temperatura alta y/o calentar por
'pepzodos largos de tiempo. La temperaruva elevada es necesaria para incrementar la
mobzlldad at&mlca de ‘tal ‘manera que la hueva estructura pueda crecer y desarrollar
se~(Gb1m,.p. 99).

La ’muiita empieza a fbrmarse‘ a partir de la caolinita, alrededor de los
1000°C. pero generalmente no se desarrolla con rapidez sino hasta los 1250°C aprox

1madamente. Tamblén se desarrolla cristobalita a temperaturas dei orden de los
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A.una temperatura apvoxlmada de 1100°C los desechos del silicio, que ha sido
elimlnado pvogvesmvamente, aparecen como cristobalita en los patrones de dlfraccmén
de rayos X. De los 1200 a 1400°C hay un desarrollo continuo de la cristobalita y

mulita. .

fh‘Séguida pveéentamos los resultados obtenidos al calentar la caolinita pura
:ya menc1onada. a. una temperatura de 1100°C durante cuatro horas, enfriandola inme-
d1atamente al sacarla del horno gon agua a temperatura ambiente. Aqui también uti-
;l1zamos el hovno descrito anteriormente (p. 50).

Obtuvxmos ‘el patvén de dlfvacc16n‘de la caol1n1ta tvatada a 1100°C el cual
presentamos ‘en la Pig. V-3, junto con los correspondientes a la misma caolinita
smn‘tvatamiento térmico y tvatada a 550°c.

Analxzando la. Pzg V-3 vemos que aparecen los picos correspondientes a la mu-

lita y cristobalita en el patrén de la caolinita tratada a 1100°C.

-
‘M. MULITA CABLINITA
€ » CRISTOMALITA
»
com
" - -

‘880 . __/\

‘BN TRATAMIENTO

0 »w 20 30 [
Cp—— 10 —.
g, vy llmml sbtesidas e tae siguleates tondicionss de spetacidn: radiecion Oy flm,

voltejs 30 M, cnml 20 .4, null Gt

Brindley y Nakahiva (1959) han tratado de explicar las causas que originan el
desam‘ollo de:la mulita y cristobalita. Utilizando cristales solos de caolinita,

concluyen que ‘alpededor de 850°C el metacaolin se transforma en aluminio gama sien
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do una. consecuencm de este hecho, la reaccidn exotérmica aguda. De acuerdo a los
-autoves. alr'ededor de los 1050°C la estructura del aluminio gama, que es del tipo

de la del esplnel, se transforma en una fase de la mulita,

V.3. ‘Cambibs‘-debidos'al calentamiento de la montmorillonita.

‘Los minerales arcillosos del grupo de la esmectita pier‘den sus hidrdxilos en
el rango de 400 a 700°C. Las curvas térmicas diferenciales de algunas montmorillo-
m.tas muestvan una reaccidn’ »
‘endotémxca doble que ‘corres ]
ponde ‘a. la pérdxda de los hi
.dr&xllos (Fzg. V-u). La expli'

'cacx&n de ésta veacc16n no es

300 400 900 €00 700 800 1000
Temparitua°C

clara. pem al menos ‘en algu-‘

Sitaransia f¢ temperatura

nas muestras pat-ece deberse a

un‘ mezcla de dos formas de -
;—montmomllonn:a (Grim y Kulbi
cki 1959)

De: acue!‘do con Bradley y

Flo. v—-4

th-im (1951). la: pérdlda de los hidréxulos se relacionan con el incremento de la pe
‘t'iodxcldad del eje ¢ de 0.1 a 0.3 A. En la Fig. V-5 ilustramos un arreglo 1deallza

Fig. ¥~ 8. Arragive antas (A) 5 dospusd (8) da te pdtdita o ins
Imulln

‘do de las capas octadricas que explican adecuadamente los escasos datos que se ob
Vtyien'e'h. El arreglo representa el levantamiento de la capa adyacente de oxigenc lo

‘que ‘trae como consecuencia que la altura vertical crezca y la intensidad de la li-
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nea de difraccidn correspondiente aumente,

Bbédley y Grim (1951) han mostrado que se forman una gran variedad de fases
criétalihas de altas temperaturas, cuando las montmorillonitas se calientan arriba
de 900°C y que aquellas pueden persistir por lo menos a 1300°C. Las fases desarro-
lladas no son iguales para todas las montmorillonltas debido a las variaciones en
la composicidn quimlca y posiblemente a las diferencias estructurales del grupo.
Las fases de altas temperaturas que se forman 1nc1uyen cuarzo beta, cristobalita,
"cordlerita. mullta. enstatxta espinel y anortita.

Las nuevas fases parecen desarrollarse, por un lado, de la regién de los octa
édbos,y por ‘el otro, de la regién de los tetra&dros del mineral. Desde el punto de
vista de la comp051c16n de éste, lasmormmorillonitas parecen desarrollar cuarzo,
-si no hubo una sustituclén en la capa tetraédrlca Y esplnel si hubo una sustitu-
.c16n de alum1n10 en ésta misma.

Bradley Y- Grlm (1951) disciten con detalle los cambios estructurales involu-
'crados en el desarrollo de fases de altas temperaturas al ser calentadas las mont-
imor;llonitas.

, Grim ¥y Kulbicki (1957 y 1959) han estudiado las reacciones que tienen 1ugar
en.las fases de alta temperatura de un gran nimero de montmorillonitas por medio
de rayos X contlnuos. Confirmaron lo dicho por Bradley y Grim (1951) en el sentido
de que las reacciones a altas temperaturas de varias montmorlllonltas son de al-
gﬁn modo dlferentes De acuerdo con ellos, las formas del mineral rico en hierro y
aquellas gue tienen potasio, como catifn intercambiable, mostraron_ un desarrollo
myffﬁéﬁuehgfde nuevas fases cristalinas a temperaturas elevadas.

' érim:y Kulbicki (1957) dividieron las montmorillonitas con aluminio en dos ti
pos, basandose en sus reacciones a temperaturas altas. Un tipo, representado por
:una muestra de bentonita de Cheto, Arizona, pierde todas sus caracteristicas de di
fraccién alrededor de 800 a 850°C. Aproximadamente a los 900°C, aparece cuarzo be-
ta .que se invierte a cristobalita a partir de los 1000°C, La cristobalita continua
desarrollandose hasta por los 1200°C y entonces desaparece lentamente. Una pequeila
cantidad de anortita se hace presente de 1000 a 1150°C. Alrededor de los 1260°C a-
pprece cordierita. La cristobalita y cordierita desaparecen por los 1450°C tempera
tura arriba de la cual no se presentan fases cristalinas. El otro tipo de montmori
lloﬁita.'representado por muestras de bentonita de Mendoza, Argentina y de Wyomin,

E.U., pierden todas sus caracteristicas por los 900°C. No aparecen efectos de di-
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fréccién'siho hasta los 1150°C al formarse la mulita.. La cristobalita se desarro
lla arrlba de los 1200°C y al igual que la mulita, persiste por los 1500°C. Arri-
ba de 1a tewpevatuva anterior no se. tienen fases cristalinas.

Grim y. Kulbicki (1957) han mostrado la gran influencia de los cationes intep-’

fdaMb;ables de la montmorillonita en el desarrollo de fases de altas temperaturas.

V.4, Cambios debidos al calentamiento del cuarzo.

Lalfbrma estable del cuarzo a temperatura ambiente, es lo que se llama bajo
«cuapzo y sé‘trahsformé en alto cudrzo a los §73°C. El cuarzo se transforma lenta-
mente en ‘tridimita Pstable a los 867°C. Existe evxdenCJa de que la tridimita no
puede formarse solamente de cuarzo sino que deben estar pvesentes otras 1mpupezas
(Klngevy, p. 87) La tp1d1m1ta permanece en forma estdble hasta los 1470°C trans-
formandose luego en. cvlstoballta. La alta cristobalita se transforma en baja cris-
toballta a temperatuvas de entre 200 a 270°C. La alta tridimita se transforma en
trldlmita medla a 1os 160°Crv ésta, a los 105°C, se transforma en baja trldlmita.
Estas tvansformaciones que en su totalidad son siete formas polimorficas. del cuar-

:involucran tpes estvucturas bésxcas (cuarzo. cristobalita y tridimita). Las

transformacxones entre las. estructuras bisicas ocurren . lentamente y las 11gaduvas
51lic1o oxigeno se rompen. En oontraste,_las traunsformaciones entre las formas de
alta 'y ba]a tempevatura de cada estructura ‘basica, ocurren répldamente. Estas se
llevan a cabo'sin ‘Que las 1xgaduras s;]icxo oxiyeno se rompan sino que experiménf
tan_una deformacién. Las transformac;ones mencionadas anteriormente son completa-
mente_revgrsxbles. En la Fig. V-6 .comparamos los diagramas de cuarzo puro sin tra-
'fﬁmienfo;térmico”y'Calentado a.1100°C durante tres horas, dejandolo enfriar lenta-
meﬁte;sObservamos que aparecenien'ambos casos los mismos picos y en las mismas pro

porclones.‘

En ‘la tabla V-1 ilustramos las diferentes transfopmdclones del cuarzo.

- T
:I.- :‘:L[.u. bajs eristinalita
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1100°¢c

sin 4retenizato

(1] Rl J . e 49 ”
- z. »
’ f!|., !~.§.§_la|rlgn| eblenides con les sipuientes condiciensn de oparacion: tradincion Cu fa,
vstiaje 30 K, intansidad 20 w4, escaln 14 19?

V.5. Estudio de arcillas y cer&micas por tratamiento térmico a altas temperaturas

'y difraccibn de rayos X.

En la seccién IV.2. mencionamos la imposibilidad para determinar los minera-
les arc1llosos de una cerémica por difraccidn de rayos X. La cera@mica es calentada
'en ‘hornos que exceden los 500°C lo que da como resultado que la estructura de mu-
chos de los mlnerales arcillosos se destruya. Sin embargo, en la seccidn anterlov
de este capitulo hemos discutido los cambios experimentados por la caol;nlta. mont
morlllonita y cuarzo, al calentavlos. Estos cambios dan lugar a fases de altas tem
peraturas que dependen del mineral original.

Podemos en. pvlncxplo decir, que es posible conocer los minerales arcillosos
origznales de una cerémica, estudiando los cambios térmiccs que &sta experimenta
(‘Is‘pl_’mording, W., 1974; Gutiérrez, S. y Barba, L., 1979). Aqui es donde utilizamos
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1a técﬁica combinada -de tratamiento térmico y difraccidn de rayos X. Mas adelante
mencionamos-.la técnica basada en el efecto M&ssbauer, por los estudios desarrolla-

dos paralelamente con la técnica de difraccidn de rayos X.

DiSéutimos a‘confihuacién los estudios realizados de una arcilla y cerdmica
de Tdmat;éh,‘da;g, empiéando la técnica combinada.

Analizando el patrdn de difraccién de la muestra de arcilla (Fig. V-7) obser-
vaggsiﬁﬁé‘tiene caolinita como principal mineral arcillosos. En la misma figura
péegentéﬁbs también los‘patrones de la arcilla calentada durante una hora a ias
'fémbepsturasude'soo; 700, 800, 900 y 1100°C durante cuatro horas. Todas las mues-

tbaﬁ‘Se dejﬁvbn:énfriar'lentaménte dentro del horno. Vemos que en el diagvama de

Flg. ¥-7. 8lagramen sdtenides con los sigeivates
toadiciones €0 opursciin: radiscion Cufla,
Teftaje 30 Ky, fataneided 20 ad; sicals &1 1]

23
34

]
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la muestra tratada a 1100°C aparecen los picos correspond19ntes de la cristobalita,
mnlta v esplnel, que tienen que ver con las fases de altas temperaturas formadas
‘a partlp de la caolinita (ver Fig. V-3).

Devigdal manera calentamos una muestra de cer8mica proveniente del mismo lu-
gar que la arcilla. durante cuatro horas en iguales cond;czones a excepc16n de que
aquella se enfrid agregando agua a temperatura ambiente 1nmed1atamente después de

,sacarla del horno. En la Fig. V-8 mostramos los diagramas obtenidos por nosotros
de la cerémxca ‘sin tratamiento t&rmico y calentada a 1100°C. Vemos que en &sta Gl-
tima aparecen picos de las fases de altas temperaturas como la mulita, crlstoball
:a y esplnel.

"nee’c
Y
e " aa - Y o4
[ ] " e e = L
-
-
-
-
-
-t
]
-
- sls drstomionte
'y
.
LT W ’ " "
[] [ ] [ J
o 20 -

Fig. ¥V -8.010gromes 4o cordmias oblonides con fog sigvisatss cosdicionts sparscids: regiacion Cutla,
nlllh 00y, intansided 20 ma, stcals 35 1ot

Con el fin de comparar los resultados obtenidos a partir de los diagramas de
la arcilla y cerdmica ambas con y sin tratamiento térmico, mostramos una tabla de

los compuestos respectivosiy la proporcién de estos (Tabla V-2),




Tabla V-2

p

Muestra Minerales presentes Proporcidn
‘Arcilla sin. tratamiento cuarzo alta
térmico ' feldespatos alta

S dolomita mediana
mica pequefia
caolinita pequefa
hematita pequefia:

‘Arcilla .600°C . cuarzo alta

‘ a feldespatos alta
dolomita mediana
mica pequefia
hematita pequefia

‘Arcilla 700°C. .. cuarzo alta
LR 3 feldespatos alta
calcita mediana
mica pequefia
hematita pequefa
‘Arcilla;800°C" cuarzo alta.
B feldespatos alta
caleita. mediana
mica pequefia
hematita pequefia
Arcilla soo°C cuarzo alta
S feldespatos alta
mica pequefia
hematita pequefa
Arcilla 1100°C cuarzo alta
' ‘ feldespatos alta
cristobalita pequefia
mulita pequefia
espinel pequefia
. hematita pequefia
Cerfmica sin tratamiento cuarzo alta
térmico ' feldespatos alta

‘ dolomita pequefia

mica pequefia
hematita pequena

s
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Bt

Minerales presentes Proporcién

Cerémica 1100°C cuarzo

feldespatos
cristobalita

mulita
hematita
es inel

De los camblos que experlmentan por efecto del calor los minerales arc1llosos

Ly no arcxllosos que hemos dlscutldo,y por los resultados antermores. podemos afir-

-mar que el m1neral arcilloso principial originalmente presente en la cerdmica es
.qaollnlta.

Es necesavia la ayuda de ‘otras técnicas, como ya lo hemos mencionado (p. 39),
para una mejor respuesta a los diferentes problemas que surgen del an51151s de arc1
llas ¥y cerémlcas. Dentro de las técn1cas referidas destacamos la basada en el efec-
to Massbauer por 'sus’ caracteristicas y estud:os realizados paralelamente con-la téc
d1fracci6n de rayds X (Aburto S. et al. 1977; Aburto, S. et al, 1981;

7Gut16rrez, S ‘et al, en prensa)

BSs;camente los estudios de cerdmicas por la técnica de Méssbauer suponen que

‘los’ papémetros_derivados de ésta (parémetros M&ssbauer) asociados con los espectros

de’las cerfmicas pueden tener diferentes valores'dependiendq‘del origen y/o técni-
qa’ﬁéﬁpbepébééién de las mismas.
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APENDICE

ESPECTRO CONTINUO Y ESPECTRO CARACTERISTICO.

Espectro continuo. El espectro continuo se debe a la rfpida desaceleracién de los
electrones al golpear el metal que se utiliza camo blanco. Esto da lugar a la emi
8i6n de energfa puesto que cualquier carga desacelerada la emite. Se caracteriza
por - tener un rango continuo de longitudes de onda (anflogo al de la luz blanca) y
‘ana longitud de onda lfmite Anip .
La radiacién producida por efecto del frenado se debe al paso de un electrfn
por el camo del &tamo o del nfcleo pertenecientes al material que sirve de blan

Los rayos X se producen cuando electrones con suficiente energfa cintica son
‘r&pidamente des_écélerados. Esto se lleva a cabo en un tubo de rayos X que consta
de 'una fuente de electrones y dos electrodos metflicos. El alto voltaje mantenido
ent.re los elect.rodos, del orden de kilovolts, dirige a los electrones hacia el &no
do.o blanco a’ grandes velocidada

los rayos que provienen del blanoco son una mezcla de diferentes longitudes de
onda. La variécién entre la intensidad y la longitud de onda de tales rayos depen-
de del voltaje del tubo En la Fig. A-1 mostramos el tipo de curvas que se obtienen.

s— P — i i La intensidad es cero hasta cierta lon-
ﬂmﬂ??m ' gitud de onda (Ap;, ). Esta crece r&-

E o S v - mmm © 771 pidamente hasta llegar a un mdxim. Pos
-_E._ ] contlany teriomente decrece del lado de longitu -
g ? " — =71 des de onda grandes. Al elevarse el vol
§ I ‘ taje del tubo, la intensidad de todas
: 2 las longitudes de onda aumenta y la lon
s I gitud de onda lfnite, asf como la posi-
g ! ci6n del miximo de intensidad, varian
- u__x_"' ! hacia longitudes de onda pequefias. La

[}] 10 20 3

LONSITUS BE SO Tonpalrom) radiacién representada por tales curvas
Fig. A=t se conoce camo radiaciSn continua o blan
ca por consistir de rayos de muchas lon
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gitudes de onda.

Ios electrones que golpean el blanco y que son detenidos en un impacto, dan
lugar a fotones de mixima energfa, esto es, a rayos X de minima longitud de onda.
‘Tales electrones transfieren toda su energfa eV"_ en energfa del fotfn por lo que

& =h e dond _ ¢ _ hc _ 12400
Vmax Anin v max €V \J

La ecuaci6n anterior da la longitud de onda lfmite (en angstrams) en funcibn del
voltaje (en unidades pr&cticas).

1a energfa total de los rayos X emitida por sequndo es proporcional al &rea
bajo una de las cuxrvas de la Fig. A-1 y depende del nfimero atfmico "z" del blanco
y de la corriente "i" del tubo. Esta ltima es wna medida del nmero de electrones
por segundo que golpean el blanco. La intensidad total de los rayos X esta dada

e m
Lespestne™ A&V

donde A es una constante de proporcionalidad y m es también una constante con un
valor de aproximadamente 2.

Eectm caractm'f.stioo. Cuando elevamos el voltaje del tubo de rayos X arriba de
cierto valor cr!tico, caracterfstioo del blanco metflico usado, aparece una inten-
sidad’ aguda mixima a ciertas longitudes de onda mbreyuesta en el espectro conti-
g ) (Fiq. A-1). Puesto que las intensidades agudas son muy estrechas y su longitud
th anda es caracteristica del blanco son llamadas lineas caracterfsticas. Estas
l.tneas caen dentro de varios conjuntoé referidos camo K, L, M, etc., en orden de
la\gitui de onda creciente. Todas las lineas junt:as forman el espectro caracter!s
tico del netal utilizado camo blanoo. Ordinariamente s8lo las lineas K son usadas
.en la difraccién de los rayos X ya que las longitudes de onda grandes son facilmen
‘te absorbidas. Existen varias lineas en el conjunto K pero solamente las tres mis
fuertes se cheervan en el trabajo de difraccién. Estas son las Kos Ko, ¥ Kg -
Las carponentes tienen longitud de onda muy parecida por lo que no siempre son re-
mltas camo li.neaa separadas, llanfndoseles simplamente la linea K . Similarmen-
te,alau.neaxe selemfiemmlalineaKB

Ia intensidad de cualquier linea caracterfstica, medida arriba del espectro
ontinuo, depende de la corriente "i" del tubo y de la cantidad en que el voltaje
aplicado V excede el voltaje de excitacién critico para una linea determinada(para
q\n aparezca una linea caracterfstica se necesita alcanzar cierto voltaje llamado

#Ta energia cinStioa del electr6n esta dada por eV=1/2mv, donde m es la masa del
electrén y v es la velocidad del mismo antes del impacto. 63




voltaje de excitacifn). Para una linea K, la intensidad esta dada por
I)inea k= BEV = Vg ",
donde B es una constante de proporcionalidad, Vi el voltaje de excitacifn Ky n
una constante con un valor cercano a 1.5. La intensidad de una linea caracter{sti
cap\ndé Sermxy grande. Por ejemplo, en la radiacifn de un blanco de cobre opera
do a 30 KV, lal:LneaK t.i.enetmaintensidadapmximdade%vecesnﬁsque;aq\g
llas longituies de onda inmediatamente adjuntas en el espectro continuo. Ademés
'de ser muy intensas, las lineas caracterfsticas son también my estredmas, la ma-
.| S yoria de ellas del orden de 0.001 A de ancho
medida a la mitad de su méxima intensidad
(Fig. A-2). La existencia de esta linea K
fuerte y aguda es lo que hace posible, en
gran parte, la difraccién de los rayos X, pu-
esto gue muchos experimentos de difraccifn
requieren del uso de radiacifn monocro,8tica o
aproximadamente monocromftica. ‘
Para entender el origen del espectro ca-
racteristico es sufiente considerar un &tamo

B . .
L [’\’Uu constituido por un nicleo central rodeado por

!

o |

—t

SHTENSIOAD (wmidedes relstivas)

d — electrones pertenecientes a varias capas (Fig.

LONGITUD BE ONDA (sapstrems) A=3). S1 wo de los electrones que banbardea
Flo.a-3 el blancm tiene suficiente energfa cinética,

pmdequﬂsarmelectronfmradelampax, dejando al &tomo en un estado exci

tado de alta energfa. Uno de los electrones exteriores cae inmediatamente dentro

de la vacante en la capa K, emitiendo energfa en "

‘el proceso, quedando el tamo nuevamente en su N

estado de energ!a normal. La energfa emitida se

da en la forma de radiacifn de una longitud de

onda definida siendo ésta radiacifn caracterfs-

tica K.

Fis. A-3
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