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Aunque el titulo de estos Apuntes es de Mineralogfa de Suclos, se
ha puesto énfasis en lo .correspondiente a Mineralogfa de Arcilla. Se
procurd que no fuese s8lo una exposicidén mds de los conceptos cl8sicos,
sino que respondiera a 1la necesidad de enfocar, con criterio moderno,
los aspectos m&s esenciales de esta rama fundamental de la Ciencia del
Suelo.,

Aspectos de estructura y génesis de los minerales amorfos, de ob-
via importancia en la regidn pacifica de América, que generalmente se
tratan muy someramente en los textos tradicionales, han sido debidamente
ampliados, analizados y actualizados. Se ha procurado dar ejemplos,
hasta donde ha sido posible, de experiencias hispanoamericanas.

Debe insistirse en que se trata s6lo de apuntes de clases, redac-
tados con la celeridad que i mpone un trimestre, sin ninguna pretensién
de quc constituyan un Texto. Estamos concientes de que hay defectos de
redaccién o enfoque, pero creemos, sin embargo, que son conceptos sucep-
tibles de perfeccionarse en el tiempo.

En la primera parte de estos apuntes, algunas obras, por su obvias
cualidades, han sido extensamente usadas, como ser el "Estudio cristalo-
quimico de los silicatos cerfmicos' de Jaime Robredo 0. (Monografias
Cientfficas del C. S. I. C., Madrid-Espafia) asf como el libro "The
Chemistry and Physics of Clays" de¢ A. B. Searle and R. W. Grimshaw. En
el capitulo de Principios de Formacidén de los Minerales de Arcilla,
hemos considerado en particular la excelente obra de F. C. Loughnan,
"Chemical VWeathering of the Silicate Minerals" y el capitulo de Soil
Formation de I. Barshad en "Chemistry of Soils' de F. Bear.

Tratindose de Apuntes de Clases, se procurd deliberadamente, pre-
sentar la mayor cantidad de material gr&fico posible, especialmente en
lo referente a estructuras de minerales, cuya omisidén determina, muchas
veces, dificultades para ver con claridad como se ensamblan las unida-
des para construir el edificio cristalino.
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dcr Marel, 1968)"......0‘0.“...I0‘......'.’.."."0.0.

Comparacidn diagramidtica entre la difraccién e rayos X y
la de elcctrones. Note como la falta de penetracibén de
lcs electrones, debido a su mayor interaccidn con la ma-
teria, permitc su uso en la investigacidn de las- capas

superficiales. (Segln Kittrick, 1965)..cccecececececasace
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CURSO DE ilINERALOGIA DE SUELOS

‘ 'Eduardo Besoain M.
. INTRODUCCION

La arcilla ha sido objeto de considerables estudios por el hombre desde los

tiempos mis remotos, ya quec se trata de un material ligado a la arquitectira
y. la cerémica. Objetos de arcilla fieron hechos por el hombre prehistérico
casi simulténeamente que los instrum:ntos de silice. Objetos de arcilla se
han encontrado en tumbas y c iudades arcaicas, y si han permanecido sin des-
truirse es debido a la resistencia que tiene la arcilla frente a la descom-
posicién quimica. _ ‘ e

El conocimiento de su constitucidn y la sistematizacién de sus propiedades .
comenzd lentamente en el siglo X VIII, pero s6lo a mediados del siglo: XIX
con el descubrimiento del microscopio petrogr&fico es cuando ge inicia un
decisivo progreso en el conocimiento de los minerales de arcilla. Hace 45
afios se sabfa muy poco acerca de la estructura de la arcilla.

oo . - . . A & DI
Ha sido un progreso bastante diffcil y la razbn estriba en que la arcilla es
un. conjunto de minerales, cada uno de los cuales tiene sus propiedades
caracteristicas en cuanto a constitucién, composicién quimica, etc., pero
ninguno de estos conocimientos en particular, puede dar una constante de
caracterizacidn de la arcilla; esto es, ni el anélisis quimico, ni su cris-
talinidad, etc. La composicién quimica era completamente variable y la
estructura cristalina no fue considerada en los primeros tiempos ya que se
suponIa que la arcllla era un c uerpo amorfo. ‘

El concepto de arcllla hac1a 1920 era que se trataba de un c0101de més aﬁn
un gel, semejante a la caolinita o, segfin otros un complejo zeolitlco.,

En 1923 Hadding .en Suec1a y Rinne, en 1924 en Alemama, publlcaron 1os pri»
. meros ané.hs:.s de difraccién de rayos X en arcillas. T

En 1924, en el Servicio Geo-l&gloo de USA, -Ress y Shannon comenzaron a estu-
diar un cuerpo que no era arcilla pura: la bentonita, ya que podria tomarse
como una roca también. Mediante cuidadosos andlisis quimico y estudio éptico
mediante microscopio petrogr&fico, llegaron a la conclusién que sus componen-
tes era esencialmente c ristalinos: montmorillonita y beidellita. Posterior-
mente se agregd la nontronita. En el primer congreso de la Ciencia del Suelo,
celebrado en Washington, Ross present8 estos trabajos y constituyé una gran
novedad saber que en la arcilla existfian minerales cristalinos. Ross y Kerr,
en 1931, dan a conocer sus investigaciones aplicando difraccibén de rayos X,
con lo cual se dio un notable impulso a estos trabajos.




A los pocos afios el interés habfa superado todas las expectativas y existfan
enormes instalaciones en Gante, Bélgica, destmadas al estudio de estos
problemas.

Posteriormente en 1930 se van introduciendo sucesivamente los distintos gru-
pos de minerales de arcilla. Histéricamente le corresponde el primer lugar
a la caolinita y, en este grupo, Mehmel introduce la haloisita y metahaloi-
sita. Grim, entre 1930-1937 establece el conjunto de los minerales mic&ceos
y los 11lama Illitas.

Notables han sido las contribuciones de Pauling, quien determiné las dimen-
siones del retfculo y la estructura del motivo cristalino de las clomtas,
Hendricks, en sus trabajos sobre el mtercambio de cationes: Kelley, quien
estudid sistern&ticamente los minerales de arcilla y los diferentes grupos de
suelos; Jenny, Barshad, etc. En Alemania, Hoffman, Endell y Wilm determina-
ron la estructura de la montmorillonita; Correns realiza los estudios de -
arcillas de los fondos marinos; Noll estudia en 1933 una serie de productos
de sintesis. En 1934, von Borms y Ruska desarrollan el microscopio elec-
trénico y Eitel lo aplica a las arcillas en 1936,

Muchos son los trabajos e investigadores que habria que nombrar, pero es
indudable que otras contribuciones muy valiosas se han hecho en Inglaterra,
Francia, Holanda, Rusia, Nueva Zelandia, Japfn, Bélgica, etc.

La aplicacién mGltiple de 1las arcillas y las dificultades inherentes a su
identificacién y esclarecimiento de su estructura son causas de que ciencias
muy variadas intervengan en 1la investigacién de estos materiales, pero la
complementacién ‘ha sido muy exitosa. En relacién a los suelos, la arcilla es
responsable, en gran parte, de su actividad f£s1co-qu1m1ca ¥, en parte muy.
considerable, de su fertilidad. De' ahf que, desde los comienzos de la Edafo-
logfa como ciencia, una parte considerable de los :uwestlgadores hayan ded:l-
cado sus’ esfuerzbs al _estudio de las arclllas. .

Las posibilidades actuales de la mineralogfa de- arcillas han crecido enor-
memente. Toda una tecnologia de andlisis altamente refinada, permite ir
dilucidando . pvoblemhs que hace poco tiempo parecfan insolubles. A la
difraccibn de rayos X se ha sumado la espectrograffa de rayos X, la difrac-
cién de electropes, la microdifraccidén, la microscopia electr6n1ca, espectro-
fotomettfa inframvo:)a de alta resoluci6n, asf como el anilisis térmico de"
alta precisién. La cantidad de incégnitas que subsisten son afn muy grandes.
El futuro de la mmeralogfa de arcillas parece que se dirigir§ hacia el mejor
oonoclmento de los minerales cristalinos y amorfos, as{ como sus inter--
acclonea. ‘La importancia'de la fraccién amorfa es muy grande 'y vuelve a-
ser considerada lugo de haber 8 ido postergada dnrante muchos aﬂos. '



EL SUELO COMO SISTEMA DISPERSO. POSICION DE LA ARCILLA EN LA EDAFOLOGIA

El suelo es una entidad de composicién compleja, dificil de definir y que
posee una serie de propiedades. Es natural, entonces, que el primer objeto
sea conocer cufles son los contituyentes del suelo, difinelo y, posterior-
mente, establecer cufles son las relaciones que entre estos con:tituyentes

se establecen.
AN

Desde un punto de vista coleidoquimico, Vicklander (1964) define al suelo
como un sistema heterogéneo y polidisperso de componentes s6lidos, liquidos
y gaseosos en proporciones diversas. La parte s6lida estd formada por mine-
rales primarios, minerales de arcilla y 6xidos hidratados junto a materia
orgénica y organismos vivientes, lo cual forma un sistema polif&sico de
partfculas mids o menos d iscretas o agregadas.  En este sistema heterogéneo
la solucién de suelo actia como un medio 2 través del cual las reacciones
quimicas entre miembros de las diferentes fases o una misma fase se hacen
posibles aun cuando los reactantes no se enclientren en contacto directo.

, Inorgénica
Fase s6lida ¢ oo
: "~ ).Orgénica
/ Agua
Suelo Fase 1liquida{ o
<< ' ] Solucién de suelo

Fase gaseosa

De estas fases Ta que - ;>osee mayor estabilidad s la sblida y es-la que més
sirve para la caracterlzac16n del suelo. Las fases Liquldas y gaseosas pue-
den experimentar fluctuaciones grandes y bnuscas.' . e

Fase s8lida

Una distincibn entre la fase sflida orgénica e inorgé&nica no es clara ya que
existen componentes intermedios entre ambas fases (por ejemplo: compuestos
organo-minerales, como ser organo-alofanicos), sin embargo, es un concepto
Gtil que permite clarificar el concepto.

Fase 86lida 1norgan1ca

La acczén de procesos f ormadores del suelo orlglnan mezcla de ‘materiales
que se diferencian en cuanto a su comportamlento, constitucién y propiedades.
Hay trozos mayores que conservan gran parte de. las caracteristicas del ma-
terial original: son 1los constituyentes de las arenas. Otros han sufrido




una transformacién mayor y casi no se aprecian los caracteres del material
parental: son los limos y arcillas, Tales fragmentos pueden ser separados
para su estudio y caracterizados de acuerdo a su tamafio, origen y ijleda-
des (AJ.bareda y Hoyos de Castro, 1957).

1

~ /Arena gruesa

/ Tamafio (Se eparacidn por Arena media
- &lisis mecénico (Arena fina

B Limo ,

Arcilla

‘ , ) ompos:.clon s:mllar o Arena
L f- 77 (al matemal omglnal' ﬂ
FaseisSlida } / '
. PO Opl on Matemal mlc;.al ya
inorgénica < 8 > transformado . s
\ /Predominancia de Arcilla
1 matemal neo-formado
| Actividad casi nula + Arena

Propiedades . /Actividad pequefia + Limo
. kGran actividad + Arcilla

Limo.

N

Veremos muy someramente estos tres puntos de vista.

(a) Tamafio. An&lisis mec&nico.

La separacién de los componentes del suelo se efectlia mediante la sedi-
mentaclén., Este método se basa en la relacidén que existe entre el ta-
“mafio de las partfculas y Su velocldad de cafda en un lf.qu;do dado,  Es
necesamo que la fracc:tg'n mineral se encuentre enbeblda en un 1fquido

capaz de formar una suspensidén estable. '

La sedimentacién de un lfquido en resposo se basa en la leyféé Stokes :

i N 5 pooee DR

.lir,.'— 17_ .
r‘:‘_v ,= gd 4 I‘2 = kr?

[
N

OIN

en la cual g = valor de la gravedad; d y d son las densidades ‘del .

1fquido y del sélido, respectivamente; nla viscosidad del lfquido; y

r = radio de las partfculas. Para.un mismo lfquido, 86lido, lugar y
- temperatura, la veloc1dad depende s6lo del .rad:Lo y todas las: demés

tomn el valor de 3. 5970.




La eficiencia del método se encuentra limitada por una serie de facto-

res, entre los. que se encuentra: la dispersién de la muestra la forma

y naturaleza de las particulas y la temperatura. De estas podemos
controlar temperatura-y~muy 11m1tadamente ispersién. :

. Los elementos - f inos- tienden a formar agregados. Hay criterios distin-

tos frente al tratamiento que se debe dar a estos agregados; eso es, si
conviene determinarlos como tal, sin alterarlos o si deben ser indivi-
dualizados los elementos finos que los integran. Se considera en la
actualidad que 1 a muestra debe ser tratada de modo que se eliminen las
amarras o cementos que unen las particulas entre sf. Tales cementos

“son orgénicos e 1norgén1cos. Los primeros se eliminan con agua oxige-
.-nada (Hx0, al 30%) Un tratamiento con NaOAc destruye los carbonatos
'y elimina“los cationes solubles Mgtt, Ca't y otros. Los hidréxidos y
.6xidos libres de hierro.y aluminio se destruyen frecuentemente por

quelacién o complejacién con citrato s8dico y usando como reductor en
medio alcalino (método de Mehra & Jackson, 1960).

Una revisién de m&todos para hacer anflisis mec&nico ha sido discutida

"por KILMER, V. & ALFXANDER L.T. (Soil Sc;ence, Vol. 68, No. 5, 1949)

en detalle y no insistiremos sobre ello.

Agregaremos solamente que ordinariamente se usan dos métodos para de-
terminar la granulometria, el llamado método de la pipeta, y el método
densimétrico. Lad tendencia actual ‘trata de perfeccionar un método
automdtico de gran rapidez y eficiencia: las balanzas sedimentométri-
cas, de las cuales hay varios modelos comerciales.

En el estudio de las arcillas, se requiere disponer, para todos los
_anflisis a que se deben someterlas para su estudio e identificacién,

de material de tamefio determinado, Para separarla, aprovechamos la
ley de Stokes y los mismos principios b&sicos que rigen el anélisis
mecénico. La separacién puede hacerse por sedimentacién en cilfndro

. 0, mucho m&s r8pido, por centrifugacién. Trataremos esta técnica de

separacidn posteriormente en las pr&cticas.

" Referente a 10s valores adoptados para la separacibén en fracciones,

existen diversas escalas. La intermacional (Soil Sci. Soc. Int.)

--adopté - 1a escala de - A tteberg, quien considerd sélo cuatro fracciones

(ver escala). Otra escala muy usada es la del U. S. Soil Survey,

.,Dept. of Agricultqre), que considera 7 fracciones.



‘Tabla 1: Tamafio <i¢i}frasciénes én USSDA y Escala Internacional

Escala Internacional

Fracciones Di&metro en mm .
: , : _FracciSn __ Didmetro
_Arend muy gruesa 2,0 -1,0 )
 Arena.gruesa 1,0 -0,5
" Arena media . 0,5 - 0,25 I 2,0 -0,2
‘Arena fina . = 0,25 - 0,1 S
Arena muy fina 0,1 -0,05 o 1I 0,2 - 0,02
Limo ~ 0,05 = 0,002 COIIT 0,02 - 0,002
. Arcilla - 0,002 ; Iv 0,002

Desde luego, las divisiones de tamafio son arbitrarias, ya que no se
puede establecer drésticamente dlferen01as entre una particula de ta-

mafio 0,0019 y 0 ;002 mm. ‘

Se ha considerado el tamafioc de 2u como limite superior de tamafic de la
arcllla, ya que bajo este tamafio se manifiestan propiedades coloida-
les. Una subd1v1816n posterlor permlte agrupar las ar01llas en 3
categorias

‘Arcilla - o o "‘Extraccién
a Gruesa 2 < 0,2u - " " -Decantacién -centrffuga
e Toeerhen c [ : Cat ST
- 7T Media - 0,2 - 0,08y - ' Decantacién -super centrifuga
Fina ~ <o0,080 . Decantacién -super centrifuga

5 . . c ) - ‘ HRRE : . )
Se considera que s &lo bajo 0,5u predominan iinerales esencialmente se-
cundarios.

En realidad, estos tres conceptos de arcilla, en cuanto a su tamafio,
origen y propiedades, son conceptos que llevados al 1fmite son difici-
les de separar estrictamente de los otros componentes del suelo. Pos-
teriormente se analizari con més detalle, pero si intentiramos una
definicidén mis p recisa podriamos decir: 'Arcilla es la fraccién infe-
rior a 2u, constituida e sencialmente por minerales secundarios y
donde radica gran parte de la actividad del suelo" (llamado actividad
o propiedades como C CC,AIA, sorcibn, etc.)




(b)

(c)

Origen

Entre los factores formadores del suelo, hay acciones ffsicas y qufimi-
cas que transforman 1 a roca original. Los primeros desmenuzan el
material, resultando en. la formacién de arenas que mantienen en mayor
o menor grado las p ropiedades del material parental sin modificacién.
La arena gruesa estd constituida por trozos de roca en los cuales.
persisten gran partec de los minerales originarios. La arena fina, sin
embargo, contienec ya separados o individualizados los constituyentes de
la roca madre, excepto aquellos facilmente desmenuzables o de fécil
ataque quimico. Es raro encontrar, por ejemplo, olivinos o feldespatos
luego de acciones de meteorizacién mds o menos intensas.

El limo es una fraccibn poco definida, en la cual se acumulan tanto
productos de 1a desintegracibén fisica como aquellos de alteracidn
quimica. Asf, se puede cncontrar algo de silice, hidrdxidos de hierro,
algo menos de aluminio y productos intermediarios de descomposicién de
minerales originales, sin desintegracién total.

La arcilla, en cambio, estd constituida preferentemente, por minerales

_cristalinos laminares que son productos de neo-formacién, con alguna o

ninguna semejanza con el matemal de origen.
Propiedades

Las pmpiedades' de las fracciones se deducen’ 'ppr sus dos caracteristi-
cas mis conspicuas: tamafio y constitucién.

Cuanto menor sea el tamafio, mayor es la superficie y, por lo tanto, mis

acusadas son las propiedades derivadas de ella; esto es, actividad su-
perficial. En tal sentido, la arcilla es mds activa que la arena. La
arena es un material poco activo,casi inerte, mientras que en la arci-
1la reside casi toda la actividad del suelo, incluyendo la transferen-
cia de elementos nutritivos entre suelo/planta.

La identificacién de los constituyentes integrantes de cada una de
las fracciones estd ligada al tamafio. En las arenas, los métodos

son relativamente simples, en las arcillas muy complejos. La identi-
ficacién de arenas se logra separando esta fraccién por tamizacién o
sedimentacifén con lfquidos de densidad diferente; lupa y microscopio
petrogréfico son 1los métodos de estudio mis frecuentes. Las arcillas
deben separarse por centrifugacién y deben cumplir un largo pre-
tratamiento antes de ser sometidas a los anflisis propiamente tales:
rayos X, ATD, ATI, ME, IR, etc.

El limo tiene una posicién intermediaria.
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ESTRUCTURA. DE LOS SILICATOS |

Cbnceptos generales

Los mlnerales de 81licatos se encuentran constituidos por unldades caracte-
risticas, al igual como una pared se encuentra formada por ladrillos. Fstos
pueden disponerse en forma regular, como en un cristal, o en forma desorde-
nada, como en un vidrio, esto es, un s8lido amorfo. Si se observa una roca
al microscopio, se ven pequefias unidades que son definibles como minerales,
los cuales muestran cierta regularidad Sptica, no apreciable a simple vista.
Adentréndonos m&s aGn, nos verfamos limitades para apreciar cémo se enlazan
y distribuyen los elementos constitutivos del cristal: 8tomos y moléculas.

En verdad, s6lo métodos ultrarefinados, como rayos X, difraccién de electro-
nes, microdifraccidn, microscopfia electrénica, etc., nos posibilitan para
hacer mediciones que nos ayuden a construir el modelo del edificio cristali-
no. Indudablemente, antes del descubrimiento de los rayos X por Rdntgen en
1895 y su aplicacién por Laue y Braggs para el estudio de la estructura de
diversos minerales, la naturaleza de la mayorfa de las sustancias era sélo
una conjetura. Desde entonces el avance ha sido enorme, incluyendo el estu-
dio de sustancias amorfas, particularmente en las dGltimas 4 décadas.

Los minerales de silicatos poseen una estructura cristalina en la cual
aniones y cationes estdn f uértemente unidos. La configuracibn espacial es
tal que cada catidén se encuentra rodeado de aniones y viceversa. Conceptos
tales como enlaces, nmero d'e coordinAcién, sustitucidén isomSrfica, poten-
cial ibnico, etc., etc., serén frecuentemente usados en este curso, de modo
que es necesarlo un breve repaso prev1o al estudlo de los 3111catos.

Enlaces entre &tomos y moléculas

Fuerzas que unen los &tomos entre ellos

1. Teoria electvénica de la valencia.

La estructura electrénlca del atomo permlte dlStlﬂgﬂlr dos modos princi-

pales de enlace quim;co

1) Una un16n entre dos iones de carga electrnca opuesta (unién ibénica,
homopolar o electrovalenc1a)

2) Una unién en la cual no 1ntervienen los 1ones (unibén covalente, u
' homopolar)

De la teoria de los cuantos, conflrmado por el estudio de los espectros
atémicos y de la energfa de radiacidén, nacid la hipStesis muy conocida
de los &tomos de 12utherfbrd—Bohr-Sommerfeld. De acuerdo a ellos, el

nicleo atémico constituye un sistema compacto de un didmetro alrededor
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de 10~ A, llevandc z cargas positivas clementales (z=ndmero atémico)

y en torno a &1 un nimero igual de z electrones repartidos en Srbitas
concéntricas, circulares o elipticas: el edificio entero es eléctri-
camente neutro. S in embargo, los electrones tienen la posibilidad de
pasar de una 6rbita a otra absorbiendo o emitiendo un nGmero entero de
cuantos de energfa. La teoria estipula que el nlmero de Srbitas sobre
las cuales los electrones circulan en torno al nficleo es limitada.

Cada 6rbita est& caracterizada por tres nGmeros cuinticos (prznc1pal,
secundario y magnético). El nlimero  cudnticc principal- caracterizala
érbita principal (K,L,M.N...) y los electronecs que poseen el mismo nf-
mero cudntico principal forman una capa; en el interior de ésta los
electrones poseen el mismo nlmero cudntico secundario, que define la
-elipticidad de la trayectoria, formando los estados; en fin, el ndmero
culntico magnético cuantifica la orientacibén de la trayectorla en el
espacio ya que' el &tomo estd sunergldo en un campo magnético: dos
¢lectrones pertenecientes a la misma capa y 2l mismo estado y con un
mismo nimero cuintico magnético forman un caso. Existe aln un cuarto
‘nGmero cudntico que se refiere al sentido de rotacién del electrén sobre
‘s1 mismo y se llama 321 es evidente que este nimero no puede tener
mds que dos valores 1gua1es y de signo-diferente; el electrén no puede,
en efecto, girar sobre sf mismo mds que a la derecha o a 1a izquierda,
En virtud del principio de exclusidn de Pauli, dos electrones cuales-
quiera de un mismo &tomo no pueden tener sus cuatro nGmero cuénticos
idénticos; en consecuencia, los dos electrones pertenecientes a un mis-
mo caso deben tener s iempre spines opuestos. Dos electrones de spines
opuestos de un mismo caso se compensan mutuamente de manera que ellos
no ejercen mis ninguna accién exterior (principio de compensacién de los
spines): forman una cupla, o sea, est&n apareados. FEn el caso que se
encuentre un electrdn solitario, que se llama electrén célibe, su spin
no est& compensado: tal hecho confiere al &tomo o a la moldcula un
caricter paramagnéticc, aunque la conpensac16n mutua de 1os splnes sea
un fendmeno eléctrico y no magnético. - R

Enlaces interatémicos

El comportamiento de los e lectrones en las reacciones quimicas depende de
'su peculiar ° distribucién en las capas u Srbitas.Los &tomos de un gas
inerte-elementos inertes - son muy estables y no-reactivos 'y los electrones
de estos &tomos deben estar situados en Srbitas completas no susceptibles a
los cambios.’' Los &tomos de otros elementos parecen que constantemente
est&n tratando de cambiar 1la distribucidén de los ‘electrones en sus capas
mis externas para lograr la distribucién orbital de un gas inerte, esto es,
una.érbita externa (s + p) de 8. Esto puede lograrse por "adQulslclon o
cesién" de algunos e lectrones. En general, un &tomo - tiende a tomar el
camino m4s f&cil”: si menos electrones se requiere adquirir que donar para
formar una distribucién con 6rbitas completas, entonces los ‘electrones serén
adqulridos y vicéversa.



11

Todos los &tomos alcalirios tienen un electrdn en su érbita m&s extema; y
pueden formar una capa  de gas inerte donando un electrdén o adquiriendo 7
electrones; el primero es el camino mds ficil, y ocurre invariablemente.

Cuando un &tomo tiene un exceso o deficiencia de ‘electrones, constituye un
ién. Un anidn o'ién negativo es un §tomo (o grupos de &tomos = radicales)

los cuales han ganado uno o mis electrones conteniendo de este modo un
exceso. Un catidn o ién positivo es un &tomo o radical que ha perdido uno

o mds electrones. Atomos metilicos tienden generalmente a perder electro-
‘nes y sc transforman en c ationes cargados positivamente; &tomos no-metélicos,
tal como el cloro o bromo, usualmente adquieren electrones y se tornan en .
aniones cargados negativamente. Otros &tomos podrfan adquirir o dar electro-
nes con casi igual facilidad, pudiendo ser cationes o aniones segn las cir-
cunstancias.

Los cationes podrian ser uni, di, tri, tetra, etc. positivamente cargados
deggndiendo del ndme: > de electrones que ellos donan; _Ror ejemplo, Nat Mg+2,
A1, Si"'u, etc. Negativamente, como Cl"i, 0’2, N-3c , etc. El nGmero de
cargas en el ibn corresponde a la valencia o poder‘'de combinacién de los:
&tomos o elementos. ' L

Los tipos de enlaces entre 4tomos pueden agruparse en cuatro grupos: iénico,
homopolar o covalente, de van der Waals y enlace metdlico. A estos hay que
agregar el enlace de h'idr8geno, y el enlace dipolar. En el estudio de
minerales de arcilla, poca importancia tiene el enlace met8lico, pero el en-
lace de H y el dipolar, aunque no son. importantes en referencia a la estruc-
tura de los minerales mismos, si tienen importancia en cuanto a reacciones
entre estos minerales y medios lfquidos. .

Cada uno de estos tipos de enlace lleva asociada una serie de propiedades
fisicas y estructurales. E vans (1939) ha discutido detalladamente la in-
fluencia del enlace atémico s obre las propiedades y en la Tabla 2 se resu-
men algunas de estas. relaciones. En_ la realidad, es inadmisible suponer
qQue una estructura se encuentre constituida por s8lo un tipo de enlace, ya
que de las interacciones de unos &tomos sobre otros, de quienes proceden
los distintos tipos de enlace, puede resultar que se produzcan enlaces de
tipo intermedio o que en una misma estructura aparezcan uniones de tipo
diferente. : S -

Enlace ibnico

Posteriormente a los trabajos de Born y Haber sobre las energias cristalz:.-
nas, se conpfobé que el &nlace iénico es el resultado norma} de 1:3\ c?nbltza-
cién de dos &tomos, uno fuertemente electropositivo (.p9tenc1al de 1?nlzac16n
bajo) y el otro fuertemente electvonegativo—(gran»afmlqad--e]..ectr6nlca). Tal
es el caso, por ejemplo, del Cl y el Na. ‘En el NaCl cristalino no pt}ede
hablarse de una "molécula de c loruro dec'sodio”, ya que la organizacidén es-
table resulta ser una e structura cristalina tridimensional de iones Cl™ y
Na'. Sin embargo, en estado de vapor, existen.realmente moléculas de NaCl
en las que el enlace es de cardcter iénico en su totalidad. La fuerza
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Tabla 2oy Relacidn -entre p ropiedades fisicas y estructurales de los
crlstales con 'd istintos tipos de enlaces. ;

Propiedades Enlace iénico Enlace covalente Enlace van der Waala

Mec&nicas Fuerte, duro -~ ~ * Fuerte, duro D&bil, blando

Férmicas... - Punto de fusién' Punto de ‘fusién - Punto de fusibén varia-
elevado. Dilata- elevado. Dilata- ble. Gran conductivi-
cidn pequefia = - cién pequefia - dad térmica

Eléctricas -  Relativamente No conductor ' No conductor

no conductor

Opticas ' - Variable - Indice de refrac-’' ~ Transparentes
[ S ST S c16n elevado z s

Estructurales Elevado ‘' {ndice Baja coordlnac16n- Coordinacién muy
de coordinacién Densidad baja Densidad variable
Densidad mode-

ramente:alta -

atractlva entre dos iones de’ cargas Q, Y sltuadas a una dlstancza mode-
rada, puede representarse p or la fuerza Soulomblana q /r ‘(derivada de
la ley de Coulomb: F=q4.q5/€ r2, siendo - t la cont. dleiéc%rlca en el vacio,
r, distancia entre las c argas Q ¥ q2)

En.las moléculas de tipo N 5, Hys etc., © en-la estructura del diamante,
donde no existen diferencias:dec eléctronegatividad entre elementos constitu-
yentes, no puede producirse unién idnica alguna y el énlace se realiza por
medio de uno o mds pares de electrones.: ‘Pauling:(1939) ha dado una escala
de electronegat1v1dades,‘ a0 XB,EXC;'etc. para ‘varios elementos, que Se-
define asi A S S

i . S

L =.;1J A R R _ 9
Do s (DA—A+ DB_B) + 23,06(X, - X))
Esto es, que la energfa de disociacién (en Stomos neutros) de un compuesto
A-B .es mayor que la media aritmética de las dos moléculas separadas, en el
valqr correspondiente al ‘témino 23,06 (XA - X3), en el que intervienen las
energias 16n1cas.f Segﬁn esto, cuanto menor sea la d1ferenc1a entre Xps Xgs

Potencial de ionizacién: es el potencial que ‘da a un electrﬁn-Libre,flakéner—
gfa exactamente suficiente como para iocnizar el Stoma o molécula, esto es,
para retinar un electrén, dejando un ién p081t1vo, pero sin comupicar ninguna
energia ‘cinética al electrén.v ; :




13

etc. mds se aproximaré el enlace al tipo covalente. (X sefiala electrone-
gatividad del elemento A, B. etc,). Ver tabla de electronegatividades en
Tabla 4,

De acuerdo a lo anterior, el cardcter iénico aparecer& en compuestos .tal
como CaF,, MgO, etc., mientras otros compuestos con uniones de tipo Sn-0,
POy Si-O serén parcialmente iénicos y parcialmente covalentes. Al aumen-
tar la-valencia de un elemento en un compuesto, por ejemplo:

Fettt - P™™°7 o si -C

la probabilidad de formar un enlace puramente iénico decrece y se forman -
enlaces covalente muy fuertes, especialmente si las diferencias de electro-
negatividad no son muy grandes.

La antigua idea de adscribir exclusivamente enlaces idnicos a los minerales
de arcilla, si bien ha proporcionado éxitos interpretativos no puede sos-
tenerse, ya que entre tipo 1 Imite de enlace y el enlace covalente existe
una gama de transicidn. :

Como hemos dicho, puesto que este enlace corresponde a una atraccién elec-
trostitica entre cargas e léctricas - Ley de Coulomb - debieran los iones
no situarse a una distancia fija sino tratarfan de acercarse cada vez mis..
Pero, si los iones se acercan tanto que sus nubes electrénicas inician una
superposicién, se manifiesta una mutua repulslén entre los nficleos cargados
positivamente. -

Li=078 Mg =078 Al =057 Si=039
; 0=132
o Na =098 Ca =106 Fe3* = 067 Ti =064
=133
Cr=064
Zr = 087
H.0 = 145 K=133 Bam 143
Co = 0.82 Mn =091 Zn =083
Cl=181 NH =143

-Figel.-Tamafio relativo(cifras en
unidades angstrdm = 10'80m) de

s e constituyentes de los silicatos. Fe'*m 083

' Fig. 1. Tamafio relativo (cifras en unidades angstrém=
10-8 cm) de constituyentes de los silicatos.
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E1 énlace “covalente

Lewis y Kossel (1916) desarrollaron la teorfia atdmica y molecular segln la
cual un par de electrones compartidos puede constituir un enlace entre

dos &tomos. Heitler y London (1927) opusieron los fundamentos de la natu-
raleza. La aplicacidn de la mecinica ondulatoria de Schrédinger y
Heisenberg hizo posible f inalmente la descripcién cuantitativa del enlace
homopolar. Pauling ( 1939) demostrd que los enlaces covalentes ‘tenfan una
direccién determinada y que e sta direccibn era responsable, por ejemplo,

de que el &ngulo que f orman entre si las cuatro valencias del carbono fuese
de 109°. Sin embargo, el &ngulo de enlace de las uniones covalentes no es
siempre de 109 , el &ngulo tetraédrico, sino depende del nimero y tipo de or-
bitales compartidos entre los &tomos y el carlcter mds o menos parcialmente
iénico de los enlacgs. En el agua,. por ejemplo, el c‘mgulo entre los dos
enlaces OH vale 105 . También los enlaces Si-0-Si puéden tener valores di-
ferentes' en la modificacidén de baja temperatura de la cristobalita vale

150° en 1la modificacidén de alta temperatura 180°., Ejemplos claros de unidn
‘covalente la tenemos en que &tomos de un mismo elemento, por ejemplo Cl u
0, se unen para formar una molécula, de cloro y 0y

Puede concebirse la unién covalente entre, por ejemplo, dos &tomos de oxi-
geno, imaginando que los &tomos. comparten dos pares de electropes para lo-
grar completar una capa externa de 8 electrenes- en cada dtomo, aunque cada
cual individualmente tenga s 8lo 6. e,lectrones periféricos. Se dice que en
tal caso existe una unidn covalente doble y que estos electrones describen
una trayectoma com@in entre a mbos nﬁcleos pasando del uno al otro por un
fenémeno que puede ser asimilado a la resonancia: un diapasén vibrando
trasmite su vibracion a o tro diapasén, es decir, las vibraciones de uno
pasan al otro.

De esta manera, puede decirse también que la probabilidad de tener los
electrones entre los dos nficleos es mayor que la probabilidad de tenerlos
fuera. Por eso es que esta unibn se designa por 0 :: 0, con dos pares de
electrones entre los nficleos.

En los silicatos hay uniones de tipo covalente y inicas.

Las uniones entre el Si y el O que constituyen el SiO5 la silica, es decir,
la piedra angular de todos los silicatos, son 50% ibnicas y 50% covalentes.

La medida del cardcter idnico de las uniones puede ser hecha por considera-
ciones sobre la electronegatividad admitiendo que es igual a la diferencia
entre el coeficiente de dectronegatividad dcl mds negativo y el coeficiente
de electronegatividad del menos negativo.

Por ejemplo la unibn SiO: para apreciar su caricter ibnico, se establece
la dlfer-enma 3mS (0) - 1m8 ( Si); cuando se tiene 1,7 entre las dos

ORBITAL: funcidn ondulatoria del electrén del &tomo. Cuando 1 = 0 tenemos
un orbital s, que siempre es de simetrfa esférica. Cuando 1 =1
tenemos un orbltal p y estbs pueden §er -1, O 6 +1,0,
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electronegatividades, hay un 50% de unién ifnica. La diferencia-entre el
oxfgeno y un cuerpo como el sodio o potasio, que se combinan en los &xidos
K,0, hace aparecer la cifra mis elevada, esto es 2,7, lo cual a1gn:|.flca

~ que hay un 80% de ligazén idnica y un 20% de un16n covalente.' Ejemplo:

. una sal formada por un metal y un no metal activos, se puede escriblr una
estructura idnica. -Asf, en -el caso ‘del cloruro de litio: -

- Lt c1” o mi" :Cl:

No hay dudas, por otra parte, que el tricloruro de nltrégeno NCl3 tlene
una estructura covalente. ..
¢1:

Entre LiCl hay otros compuestos como BeCl BCl_ y CC1 , ¢Ddnde se pro-
duce el cambio de una estructura ibnica a una cgvalentg? Para el BCl

habrfan tres modelos: 3
Coupletamente 16n1co Seml-covalente Covalente
‘ . Gl: . 1:
B*”(Cl‘)3 o °C1-B/ o :Cl= /C

R \\\Sgiz . o . \\\Clz

Segln Pauling, este problema queda dilucidado por la teorfa de la resonan-
cia. La transicibn de un enlace idnico a uno covalente no ocurre brusca-
mente sino en forma gradual. La estructura de la molécula del BCl, se
representari mejor por un hibrido de resonancia de todas las estricturas
sefialadas anteriormente. Tales enlaces se llaman enlaces covalentes con
carécter idnico parcial. X

A la molécula de cloruro de'hidrégehé puede'ésignérsele la estrutura re-
sonante:



“

; :'""Los elementos de han ordenado, as:Lgnandoles un niimero determinado, de acuer-

16

Escala de electronegatividad de .1os elementos

do al poder que poseen .de a traer electrones para formar un enlaco covalente,
con los cuales puede estimarse el cardcter iénico parcial. El poder de atra
cién para los electrones en un enlace covalente .se llama electroneggtlv?ad
del elemento. En la Tabla 3, se muestra la escala de electronegatividad,
excepto los elementos de transicién (valores aproximadamente de 1,6) y tie-
rras raras (valores préximos-a 1,3). La escala ee extiende desde el Cs 0,7
al F,4.0. E1 F es el m4&s electronegativo, seguido por el 0(3,5), el N
(3,0), etc. Los metales tienen valores alrededor o menor de 1,8. Cuanto
mayor sea la separacidn entre los elementos de la escala (homzontal)

yor es el carécter 'ifnico del enlace entre ellos. Cuando la separac16n es
de 1,9 el enlace tiene un 50% de cardcter i6nico, Si la separacién es
mayor, se requiere e scribir una-estructura ibnica para la sustancia, si es
menor, una estructura covalente.

H
2.1. |
. B c N. -F
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Na Mg A si P
0.9 1.2 1.5 1.8 2'1
K Ca Sc Ti Ge  As ' Se Br
0.8 1.0 1.3 1,61 1.7 " - 2.0 - 2.4 2,8
Rb Sr Y Zr Sn Sb Te - 1
6.8 1.0 1,3 1.6 1,7 1.8 2.1 2.4
Cs Ba
0.7 0.9 B

Tabla 3. Escala de e lectronegatividades. L. Pauling (1963)
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Polarizacifn

tomen'tos d1polare§. Si se forma un enlace entre dos &tomos que se dife-
rencien en electronegatividad, existe tna acumulacién de carga negativa en
. €l &tomo mSs. electronegativo quedando una carga positiva sobre el atomo

, m&s electropos:.tlvo. ' En 1 as moléculas polares, ‘hay una distancia f1n1ta
de. separac16n entre lo. qtua .se puede llamar centros de¢ gravedad de elec~
;trlcidad negatlva y p031t1va .la polaridad de 1a molécula disminuye’ cuando
se aproxlman unos a otros estos centros de gravedad. Si se coloca una,
molécula en un campo eléctrico tiende a orientarse de manera que su parte
positiva apunta hacia el e lectrodo negatlvo y la parte negatlya hacia el
,electrodo p081t1vo, 1a fuerza requerlda para orientar la molécula depende-
ri de la magnltud de las cargas y las distancias existentes entre ellas.
El momento, dlpolar (momento dipolar permanente) se define como el producto
de una de las cargas por la distancia media entrc los dos centros de
‘electricidad positiva y negativa respectivamente: p = e, d, siendo e= ' .
carga y d= distancia. L as medidas experimentales del momento dipolar son
_muy importantes ya que mide la asimetria eléctrica de las moléculas, esto,
es, da Lnfbrmaclones sobre la forma de Ia molecula.,\ . !
Por deflnic16n, un’ obJeto portador de dos cargas electrlcas 1guales y ‘de
signo opuesto -E y +E, separados por una distancia llnear S constltuye un
dlpolo capaz de orientarse en un campo eiectrlqo, ‘con un momento igual .
a.u. = E.S. Se puede copsiderar este ob]eto comd un homdlogo eléctrico de
un. imin. Tal momento eléctrlco, calculado ‘en unldades ‘clectrostéiticas, es
alrededor de 5x10-18 = 1 ‘debye,. ropresentado por D. En la zona que. se
extienden los dos polos, 1a corriente eldctrica se dlrlge 31gu1endo la
recta que une la carga ;:osxtlva y la carga negativa; ademds el campo
eléctrico en un punto y del’ éngulo determinado, por la recta Ry el eje del
dipolo; este campo el8ctrico es directamente proporcional al momento eléc-
trloo del dlpolo.A )

Admltlendo que una molecula estd constltulda por un conjunto de cargas
eléctricas (+) 'y (~) (ndcleos atdmicos y electrones) que se neutralizan °
perfectamente, puéde preguntarse cémo Se reparten esas cargas en la molé-
cula’ conpieta. En algunas moléculas, la carga se: dispone en forma simé- .
trica, de modo que los centros de gravedad de las cargas posltlvas coinci-
den con el centro de gravedad de las cargas negativas: en tal caso la molé-
cula no posee, mpmentp eléctrlco, su momento dlpolar es nulo, Tales son

las moléculas simétricas .como, CCl 0y, | 2, N » cuyas valencias atémicas
estin totalmente saturadas o aquc 1as como Ar, Ne, He, que manifiestan muy
poca actividad quimica.. . . ... . .

Pero existen moléculas como agua, alcoholes, aminas, etc., compucstos ni-
trados-cn que la, repart1c10n de. las cargas eléctricas no es simétrica,
aunque la molécula se encuentre en su cstado normal Estas sastan01as se

Dipolo= cuando en una moldcula hay separacién neta de las cargas (+)-y (-).
La naturaleza polar o no polar de una sustancia se relaciona con la
- I, funcidén. de-dipolo:-en:la:mbléeula.:: La modidar del. dlpolo molecular 3e
R lleva a cabo por el momento del dipolo =u~'c e §

i BN
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comportan como dipolos, cuadripolos, u octapolos, En este caso cada molé-
cula es por sf misma la fuente de un pequefio campo eléctrico; se dice'que
estas sustancias poseen un momento dipolar permanente o un momento eléctri-
co permanente, representado por el simbolo ¥. Es'te momento permanente existe
igual si la mol&cula se e ncuentra en su estado’ nornal, es decir, sin que se
encuentre influenciada por otras moléculas polares ni por un campo eléctri-
co exterior (por ejemplo si ella est& colocada sobm un vacfo r«elativamente
elevado). :

Si un gas o liquido estd constituido por moléculas dipolares, los- ejes de
los dipolos estén orientados de manera desordenada y caStica en todas direc-
ciones posibles: no hay polarizacidn. Pero, 81 sometemos el cuerpo en un
campo eléctrico, las’ moléculas Se orientan en este filtimo y adquieren un
momen to eléctrico dirigido en el senndo del campo. Tal es la polarizacién
de omentacién designada por P ' A '

Por otra parte, sometidas a la influencia de un campo electrico las molécu-
las de estructura simdtrica pueden transformarse en dipolos inducxdos. En
efecto, en estas condiciones, las moléculas se deforman y los centros de
carga positiva y negativa no son coincidentes, Esta polarizacién inducida
es atribuible al desplazamiento de electrones en la mol&cula (polarizacién
electrénica P,) y al desplazamiento de los nlcleos atSmicos y de los iones
que forman la molécula (polarizacifn atSmica P,). El momento dipolar indu-
cido M que resulta de este fenbmeno es directamente a la intensidad F del
campo eléctrico que a ct@a sobre las moléculas. M =aF

El factor de proporcmnahdad a se llama polarlzabxlzdad o deformabilidad
de la molécula constituye una propledad qaracterisnca de esta Gltima.

Una molécula dipolar puede tener su momento eléctrico permanente modi ficado
si se sitGa en un campo eléctrico o si estd en presencia de otras moléculas
polares. Bajo esta influencia, la sepaqutm entre las cargas positivas y
negativas incrementa siempre ligeramente y esta 'separacifn es proporcional
a la intensidad del campo, E1 momento eldctrico inducido se adiciona geo-
métricamente al momento eléctrico’ permanente de la molécula. En resumen,

la polarizacibn de las moléculas es deb:.do'

1. Aun desplazamiento relatxvo de las cargas pertenecientes de los
' electrones. es la polarizacibn electrénlca P H

2. A un desplazamiento relativo de las cargas pertenecientes por los
_Atomos: es la polarizaci&n atémica Pa:

A una orientacién de los ejes de lbs dlpolos existentes: es la po-'
‘"larizacién de Orientacién. '

et e - e e — e ————— - - e - - - - e

La polarizacaén total es entonces 1gual a Pe+Pa+Po

-En el hecho, existe una mteresante relac.16n entre la polarizacxdn. el momen-
to dipolar y una otra propiedad importante del medio: la constante dieléc-
trica. El CO, tiene un momento dipolar cero, aun cuando el oxfgeno y el
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carbono difieren marcadamente en la electronegatividad. Puesto que la
unién C-O deben poseer un momento dipolar, la conclusibén es que los &tomos
deben estar en linea recta (0-C-0) para que los dipolos individuales se
opongan y se neutralicen mutuamente.

Siguiendo la ley de Coulomb, 1a fuerza de atraccién entre dos cargas
eléctricas puntiformes E g» en un medio homogéneo, es proporcional al
producto de dos cargas e 1éctmcas e inversamente proporcional a la distan-
cia R que las separa: f= E:.BZ :

e ‘R .
donde € es la constante dieléctrica. En el vacfo, € =1; para los gases,
esta constante es poco elcvada, pero para la mayor parte de los liquidos_
ella es netamente superior a la unidad:

Tabla 4, Constante dieléctrica de lfquidos a 20°C

Acetona 21,3 ~  Etanol 25,7

Acid§ acético 6,15 | A | Eter 4,33
_ Benceno 2,26 °  Metanol 33,6
| Agua 80,37 ' Tetra. C 2,24

Lo 4

Las moléoulas que se caracterizan por un momento dipolar elevado se llaman
moléculas polares, Esté&n rodeadas por. un campo elédctrico propio que .les
permite realizar combinaciones o asociaciones mis o menos estables con las
otras moléculas o particulas, polares o no polares. Las mol&culas. polares
tienen habitualmente gran actividad quimica; son cn general byenos sol-
ventes, especialmente adecuados para llevar a cabo reacciones de solvolisis.
Estos fenSmenos son atribuibles a las posibilidades que estas moléculas
tienen de efectuar combinaciones con "las moléculas solubles y también de
disminuir las fuerzas de atraccién eléctrica a consecuencia de la constan-
te diel&ctrica elevada del medio. Sobre este objeto conviene sefialar las
propiedades especiales de la molécula de agua cuyo momento dipolar es ele-
vado y que es muy polarizable. E1l poder de solvataciln importante unido
a las moléculas de agua (fenSmeno de hidratacidén) encuentra su causa tanto
en su polarizabilidad elevada como en la fuerte constante dieléctrica del

agua

El que el agua sea buen disolvente de las sales se debe a que tiene una
constante dieléctrica elevada y a que sus moléculas tienden a combinarse
con iones para formar iones hidratados. Estas propiedades se deben al

gran momento dipolar eléctrico de la molécula de agua. Puesto que la mo-
l&culade agua tiene un considerable cardcter iénico se puedec concebir como
constituida por Oxigeno 0" y dos iones hidrégeno Ht unidos cerca de su,
superficie., Los iones H distan 0,95°A del nficleo de oxfgeno y esté&n sitilados
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i
en un mismo lada: entre el oxfgeno y los hidrdgenos hay un &ngulo que vale
105¢ Hay, entonces una s eparacién de la carga pos;t.wa de la negativa’ b
‘que origina el gran momento dipolar. |

La constante dieléctrica del agua es, a
temperatura ambiente, de 8Q, Esto signi-
fica que dos.cargas eléctricas opuestas, ,
_en el agua, Se atraen mutuamente con . .~ e
una fuerza 80 veces menor que en el aire.
De ahi que iones de un cristal de NaCl,
por ejemplo, en el agua puedan disociarse — _
escdpando mis faciImente del cristal que momento dipolar
si éste se encontrard en ¢l aire. Una : o '

simple agitacién térmica es s uficiente
para vencer la atraccién relativamente
debil en el agua.

Fendmenes de polarizacidn se.desarrollan ... . . ... : S
en numerosos procesos fisico quimicos de

las arcillas, v.gr., sistemds agua/arcilla. I

Un dipolo es una molécula en’la cual las ' ’A
cargas positivas y negativas son iguales .

pero distribuidas de manera tal que parte momento dipolar

de la molécula es predominantemente posi- i

tiva y la otra negativa, de manera de dar Dos moléculas de agua con
un equilibrio cléctrica. _La magnitud del . .. -S8us vectores del momento
efecto total en la molécula, se mide dipolar eléctrico orienta-
cuantitativamente mediante el momento di- dos en direcciones opuestas.

polar. El agua es un ejemplo de wna sus-
tanela que posee un gran momento d1pol=r

i

Atracclpnes electrostét;cas son: enlaces - 16nlcos -dipolos y parclalmente en
los covalentes. Las" s iguientes ‘combinaciones pueden existir: Dxpolo-d;.polo:
. cuando dos unidades se alinean por el mismo extremo (+°) (- +) y Dipolo’
inducido-dipolo, ibn-dipolo, idn-dipolo inducido,’ dipolo-dipolo inducido.

E1 enlace de B o S e e ‘Az’;’r{‘g

Se ha. encontrado que en muchos casos un &tomo de H puede actuar como si for-
mase enlace con ‘otros dos &tomos électronegativos, en lugar de hacerlc con
uno solo.' Se trata de una accidn elcctrostilica. 'Un ejemplo es el dimero
del &cido férmico de estructura:

e o ' ) : H o . .0 h ' ' :
.,; K ; . AT 5 H_C\/o 2 \C-H . v. . s ’ T '
< o : . . v ’: ) . 0..;.H-O/ “jt C )
El H esté representado como saltam:lo contmuamente hacla atras ¥ adelante de
los dos oxigenos . :
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Un ejemplo tipico es el fluoruro de hidrégeno HF.

Si tuviese una estructura idénica extrema se podria
representar como lo indica la Figura. Entonces, la
carga positiva del ién hidrégeno podria atraer fuer-

. temente.a un ién negativo, c omo el fluoruro, for- ( A)

mando el ién F H'F- o HF,. Esto ocurre y el ién
estable HF,~. llamado ién b iflyoruro de hidrégens ~ -~ - .
existe en considerable p roporcidn en. los fluoruros , .-

dcidos y en sales como: KHF2",- bifluoruro &cido de - . Mol&cula de fluoruro de
potasio, El enlace que mantiene unido este ién hidrégeno (A) y el ién
complejo es el enlace de H, mds débil que los difluoruro de hidrége-
enlaces covalentes y idnicos pero mis fuerte que no, que contiene un en-

los de van der Waals, debidos a una atraccidn intra- jace de hidrégeno (B).
molecular,

Esta unifn de enlaces de H interviene, por ejemplo, en la unidn de las
hojas de los minerales filiticos y también en la estructura de los cristales
de hielo. En los minerales de arcilla los enlaces de H son de rango muy
corto ¥ se derivan de 1las uniones entre &tomos de oxigeno y grupos OH situa-
dos en superficies adyacentes. En especies como cloritas y caolinitas el
reticulado exagonal de oxfgenos coincide bastante bien con el reticulo
correspondiente de oxhidrilos en la superficie adyacente, de modo que ‘se pro-
duce atracc16n por enlaces H.

Enlaces de 'van der Waal

Estos enlaces son el resultado de fuerzas residuales débiles, de naturaleza
no bien conocida, que o pera en todos los s8lidos: la constante a, en la
conocida ecuacién de van der Waal, (P+~§2)(V-b) = RT. El término a corres-
ponde a la atraccién intramolecular; b es el covolumen. Son fuerzas débiles
comparadas con los fuertes e nlaces ibnicos y covalentes.

Las ideas acerca dc la naturaleza de estas fuerzas fueron deducidas por
London (1930) al aplicar los conceptos de la mecdnica ondulatoria. Se con-
sidera que debido a los. movimientos de corta periodo.de los electrones, en
los dtomos y moldculas, que e xisten aun en las condiciones del cero abso-
luto, existen en todos los &tomos, dipolos que cambian continuamente de
direcci8n y magnitud (fluctuacién dipolar). Los &tomos y moléculas que
venimos considerando son el&8ctricamente neutros y simétricos en conjunto
durante un tiempo dado, pero los d ipolos que cambian, inducen dipolos en
los 4tomos vecinos de tal modo que en cada instante resulta una fuerza
atractiva de la accidn recfproca de los dipolos inductores e inducidos. Si
el dipolo inductor tiene un momento u y est8 situado a una distancia R de un
§tomo que_tiene polarizabilidad a (dcformabilidad molecular), la fuerza |
atractlva es proporcmnal al cuociente: a u2? : S

. L R6
Esto significa que las fuerzas de van der Waals son .inversamente proporcio-

nales a la sexta potencia de 1la distancia y, por lo tanto, la magnitud de
la energia reciproca e stard determinada por el grado de proximidad de dos
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&tomos o moléculas. En general, las moléculas que se asocian: por fuerzas
de van der Waals tienden a orientarse seglin capas paralelas o cadenas a
. fin/de que el nfimero de &tomos cercanos sea miximo. La distancia a que
pueden aproximarse las moléculas viene determinado por el equilibrio entre
estas fuerzas atractivas y 1as repulsivas que entran en juego, como.conse-
cuencia de la repulsién de 1 as cargas nucleares (Repulsién de Born), cuando
la distancia ha disminuido hasta el punto de que la nube electrénica no
puede actuar de pantalla o freno entre las cargas nucleares. Las fuerzas
repulsivas vienen dadas por la expresidn: bezf.ﬁ R= distancia; e= carga’

: : : P b= covolumen P = constante

de modo que la energia mutua entre dos &tomos o moléculas unidas por fuer-
zas de van der Waals puedc e xpresarse como:

E=—C 4 be §
N RG

donde C,b y pson constantes que dependen de las propiedades del &tomo. Fuer-
- zas de van ‘der Waals actian antc las particulas de arcilla. Son fuerzas muy
débiles del orden 1012 y 1019 erg. cm. I

Crlstales tales como grafito, talco, pirofilita, caolinita, etc. contienen
capas neutras de iones unidas esencialmente, gracias a estas fuerzas de van
der Waals. Estas capas son ficilmente separables, ya que las fuerzas que
las unen son débiles. De ahi que tales minerales sean blandos y jabonosos
al tacto, Las micas, aunque tienen tambi&n una estructura hojosa, las capas
no son eléctricamente n eutras sino que se unen mediante iones K(micas) o Ca
* (margaritas), La separacidn de las capas en las micas supone la rotura de
algln enlace ifnico que es m&s fuerte que el de van der Waals, De ahi que
las micas sean bastante mis duras que el grafito, por ejemplo, Otros mi-
nerales que unen sus hnjas mediante estas fuerzas son asbestos, tremolita
y crisotilo: de ahf la naturaleza fibrosa de ellos.

_DistribuciGn de los iones en una estructura cristalina

Un reticulo cristalino est§ formado por un gran nfmero de &tomos o iones.
Una estructura estable se puede producir solamente si estos iones se en-
cuentran empaquetados fuertemente y estén retenidos en posiciones més o
menos rfgidas en el espacio por las otras unidades que le rodean. Puesto
que la mayorfa de los cristales inorgénicos conticnen alguna proporcidn de
enlaces ifnicos en sus uniones interatémicas la red cristalina se visualiza
como formada por una serie de iones cargados positiva o negativamente, -
Los aniones son mucho mds grandes que los cationes (ver Tabla °) y, como
podria esperarse, ellos juegan un rol relevante en la determinacién de la
naturaleza del retfculo. Los cationes, sin embargo, son los instrumentos
por los cuales la posicidn de los aniones puede fijarse en el espacio Y
por esto, antes de que pueda considerarse la disposicidn de los aiones
debe establecerse la relacibn catibén/anién.
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Radios idénicos

oy
1]

El término radio idnico no puede ser definido en rigor, ya que un &tomo no
tiene limites rigidos que delimiten el espacio ocupado por el niicleo o por
los electrones orbitales. S in embargo, cuando se aproximan dos iones se
produce una atraccién «alectrost&tlca debida a cargas opuestas, pero a una
detenm;nada distan01a entran-én 3uefo violentas fuerzas de repulsidn, y el
equlllbrlo entre’ ‘estas f uerzas de atracc16n y repulsién determina ia -~
distancia a que dos iones p ueden aproximarse, De acuerdo a ésto Bragg
propuso la idea de que esta distancia minima podria tomarse .como si repre-
sentase la suma de ].os r adios de los iones, considerados estos como esfe-
ras. Este punto de vista 1ntroduce mucha s1mp11f1cac1on. De acuerdo a
ésto, el radio idnico queda concebido de tal modo que la suma dé los radios
de dos iones debe ser 1igual a la distancia de equilibrio. Sin embargo, el
radio aparente de los 1iones no puede fijarse, ya que depende del nimero
de iones de carga opuesta que rodea a un ién dado (nimero de coordinacién)
y también, en algunos cristales, de la razén de los radios del catién y el
anién. :

La eriergia potencial de dos i onés,’ teniendo en' cuentz solamente las fuer-
zas culSmbicas atractivas pdra “iones de signo opuesto, y entrando’ en juegd
las' fuerzas repulsivas cuando los campos electronlcos se entrecruzan v1ene
dada pov la ecuac16n de- Born : '

V AC22+Be2 '

r ri
siendo Z la valencia dee cada ién, & la carga de cada ién, Ay B son cons -
tantes y n otra cantidad constante que vale alrededor de 9. Los radios
iénicos de los cristales no pueden deducirse tedricamente; deben’ determl-
narse por medicidn de las distancias idnicas observadas. Por tanto, para
obtener valores absclutos es necesario fijar un radio idnico, generalmente
el del oxfgeno. Wasastjerna (1923) con31gu16 evaluar el radio del ién
oxigeno como' 1,32R; comprobd que ‘en un’ compuesto como MgO, el ién Mg es tan
pequcfic relatlvamente que casi toda la refraccidén del compuesto se debe al
i6n oxfigeno mucho mayor. Ahora sabemos que 10s_volfmenes relativos de
ambos iones son aproximadamente: (0 78 Mg/i 32)3 = 1/5

Pe igual modo, en el fluoruro de litio el i8n fluoruro ‘tiene un vélumen
aproximadamente cirnc¢o veces mayor que ‘el litio. Conociendo las d1stanc1as
interatémicas y suponiendo que los ind;ces de refracc16n son ‘aditivos y
utilizando la relacidn

2 _
R:Eo R 1
4 n2 -2

donde R es la fraccién molar, M el peso molecular, d la densidad y n el
indice de refraccién, Vlasastjerna pudo deducir los radios 16n1cos aislados
del 0 y F~ y algunos mds. : :

Goldschmidt (1924) realizé un estudio sistemdtico de varios cientos de com-
puestos inorgénicos s encillos mediante rayos X y determind con exactitud
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sus constantes reticulares 1 ogrando, al ginal, extender la tabla de radios
ionicos individuales hasta 80 elementos. Los valores deducidos por Gold-
‘schmdt concuerdan con los valores actuales.

La conparaclén de los radios ibnicos con los tamafios de los Stomos orig:.na-
les lleva a3 la conclusién de que . un idn positlvo es menor que el &tomo del
que Erocede, debido al exceso de carga positiva nuclear que actGa sobre 1os
electrones orbitales. De igual modo, el radio de un ién negativo es mucho
mayor que el radio del &tomo original.. Se ha dicho anteriormente que el
radio idnico viene modificado por el nfimerc de iones de carga opuesta agru-
pados alrededor de un ién dado (fndice de coordinacién), La variacién del
radio ibnico con el indice de coordinacidn puede calcularse por la ecuacidnm.

A T =/ p) 1 p=coordinacién p
Pm \D n-1 m=coordinacién m

donde r_ es el radio aparente para coordinacidén de orden p, r_ el radio
aparent® para coordinacién m y n es una cantidad préxima a 9, "De este modo
resulta que para un cambio en el nfimero de coordinacién de 6 a 8 hay que
multiplicar la relacién de radios por 1,036 mientras que para obtener el
radio correspondiente al nlimero de coordinacién 4 es necesario multiplicar
el radio en coordinacidn 6 por 0,950.

Como se ha dicho, los iones para producir una distribucién estable, deben
estar empaquetados lo m&s estrechamente posible, De ahf que los grandes
aniones deben estar situados en una forma tal que encierren firmemente los
pequefios cationes. La manera en la cual esto se lleva a cabo depende casi
enteramente del tamafio relativo de catlones y aniones. o

En 1la Tabla 5 y Figura 1, se muestran algunos valores de radios i6énicos
correspondientes a elementos de interés mineraldgico. Una de las més im-.
portantes observaciones que se deduccn de la Tabla 5, es el tamafio del ién
oxigeno cortparado con el; de los catlones mds corrientes de los silicatos,
como Nat, ca*t, mgtt, Fett * Al , y Sitt++, Debido a esta diferencia
en el tamafio 16n1co, la estructura cristalina viene determinada, en prin-
cipio, por el empaquetamiento de los iones oxigeno con los cationes ocupan-
do los intersticios. En la formacién del ién OH el hidrégeno, queda imbi-
bido en el oxigeno, de modo que el volumen esgac:tal del grupo hidroxilo .
puede considerarse como e quivalente al del O~.

Teorfa de la coordinacidn

El concepto central de las ideas de Werner (1900) sobre la coordinacién \
de sus complejos fue tomado por Goldschmidt y aplicado a los silicatos.
Para Werner, el nlimero de iones- grandes que puede situarse en torno a un

ién central mds pequefio est8 determinado principalmente por razones geomé&-
tricas, esto es, la relacién de los radios.

!
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- Tamafio de los tomos y iones’

- . :
“Considerados en volumen, los & tomos que constituyen los silicatos en las
‘rocas cristalinas se componen esencialmente de &tomos de oxigeno unidos;
en volumen, este oxigeno es el constituyente esencial de.la corteza terres-
tre. Estamos en presencia de &4tomos, generalmente ionizados, de oxigenos
unidos, y entre estos &tomos s e sit@an diversos cationes.

~ E1 &tomo de oxfgeno es f &cilmente transformable en aniones que.poseen 2
cargas negativas, esto es, dos electrones suplementarios de manera que
completen los 8 electrones de la capa exterior.

Estamos en presencia de un anién que tiene un radio ifnico muy grande.
Ustedes saben lo que significa la nocién de radio idénico..Es un radio que
no es absolutamente constante ya que, de acuerdo a las presiones que pue-
dan ser ejercidas sobre &1 exteriormente, puede ser comprimido o-ligera-
mente dilatado. Puede experimentar variaciones de 10 a 15%. En cada
cuerpo es necesario conocer la carga y el radio ibénico: son dos nociones
indispensables para.comprender'la arquitectura de los silicatos.

Es necesario destacar un anién muy importante como es el OH, el cual tiene
un radio idénico del mismo orden de magnitud que el gel oxfgeno. Es el
ién oxhidrilo, con carga -e. Se compone de un idn 0“7, en el cual ha pe-
netrado un ién HY. Juega un rol muy importante en la ¢onstitucidn de los
silicatos filfticos del tipo mica, y también como factor de descomposicién
de los silicatos que consiste en la mtroducc16n de iones OH en el
edificio.

Todo el resto son cationes. En orden de carga decreciente, tenemos en
primer lugar el Silicio, Si, el cual es tetravalente, es decir, que el
&tomo de silicio tiene la. propledad de perder cuatro electrones de su
capa exterior que desaparecen totalmente siendo cedidos a aniones vecinos
qQue los absorben sobre su capa externa. Por el hecho que 4 electrones
han desaparecido de la carga, el idn posee un excedente de cyatro cargas
positivas. Por esto también el radio idnico es pequefio,

Enseguida viene el aluminio que frecuentemente es homdlogo del silicio en
la constitucién de las rocas cristalinas con un radio iénico de 0,57. Es
trivalente, esto es, puede p erder tres electrones de su capa externa, los
cuales son cedidos a los aniones vecinos que los atraen, y, como ha.per-
dido tres cargas negativas, se encuentra poseedor de tres cargas positiva-
mente excedente. T '

Enseguida tenemos los cationes que pueden transformarse en cationes bi o
trivalentes: el Fe puede encontrarse en ambos estados. Si es trivalente,
su radio es 0,67A, si es bivalente, tiene una carga de 2e y su radio es
mis grande: 0,83.

El Ca ionizado tiene una carga +2e y un radio mds grande 1,06; el Mg, tam-
bién bivalente, tiene un radio de 0,78A. El potasio, con carga le es el
que tiene el radio m&s grande, del mismo orden de magnitud que el del
oxfgeno.
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Una caracteristica importante de los diferentes. 1ones es el potencial ibmico
(No confundirlo con el potencial de ionizacidn que es la fem que se nece-
sita parasacar los electrones de 1a capa cxternal) el cual es igual a Z/R
(Z=c¢arga; R=radio ibnico) ( fem= fuerza electromotriz). La atraccién eléc-
"trica o la repulsién de un ién ser8 mds fuerte a medida que su carga sea
mis grande y se encuentra en razfn inversa a su radio, como todas las atrac-
ciones eléctricas. Este potencial es miximo para el silicio que tiene- la
carga mfis grande y el radio m&s pequefio; tiene un valor de 10, Enseguida
viene el aluminio (5,8), cl fierro trivalente, el bivalente, el magnesio, el
calcio, ‘el sodio y el potasio, que es el menos atractivo de todos los catio-
nes con 0,75.

Tabla 5. Constituyentes esenciales de las rocas cristalinas.

Peso No. de Carga del|Radio Eot. de io- |Potencial |Electronega-
atémico |coor- Atomo|atomo io-|iénico jnizacidén en [idénico tividad
dinacién nizado . le.ve ‘
16 0 -2 | 1,35] 3,5
28 y Si | + ue . :0,39 11,2 10 - 1,8
- 27 4-6- Al .+ 3e 0,57 9,4 5,8 1,5
56 |8 Feg -+ 3e 0,67 7,95 U4 1,8 .
ol 6 Fe +2¢ | 0,83 10,5 2,4 - 1,65
40 8 Ca + 2e 1,06 6 1,89 1
23 6-8 Na + le 0,98 5 1,02 0,9
39 8-12 K + e 1,33 4,3 0,75 0,8
24 6 Mg + 2e 0,78 1,5 2,5 1,2
1 H - e -0 : ,

Puede definirse el nGmero de coordinacién como el nfimero de iones de car-
ga opuesta que rodea un idn determinado. Em el CsCl, por ejemplo, hay un
ién Cs rodeado por 8 Cl: tiene nfmero de coordinacién 8. La estructura
del NaCl, con 6 iones C1l rodeando un Na y viceversa, tiene un nimero de
coordinacién 6, etc. En la Tabla5 se da la correspondencia entre el
nlmero de coordinacién del catién y la razén de radios del catién y anidn.
El nfimero de coordinacidn d ependerd’' esencialmente de la relacién de radios

iénicos, F_catidnm _ P\/P Veamos algunos casos.
r anidn
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Tabla. ‘6, . Variacién del No. de coordinacién con %—%ﬁg—n . -
No.- de coordinacién del "*" . Razén de radios
catibn Pcatién/Tanién
1 0 .- a
2 0 - «a
3 0,155 -0,225
y 0,225 -0,u414
6 0,414 -0,732
8 0,732 -1
12 1 -1

Caso i. Cuando tres grandes esferas (aniones) estén distribuidas de manera
que cada una de ellas toca a otras dos, sus centros se encuentran en las
esquinas de un trifngulo e squilétero. Una pequefia esfera (catidn) més pe-
quefia puede lienar el espacio que dejan las tres grandes esferas. Si R~
es el radio (BE) de las esferas grandes, el radio r de la pequeﬁa esfera
interna puede ser calculado. BO es igual a R+ r y,

de donde r (2 -V3)R_4 455r

Asfi una esfera de O,iSSR puede situarse
entre tres otras de radio R, cuando é&stan

Fig. 2. Coordinacién de orden arreglada de modo que su centro for'ma un
- 3 o coordinacibn equi- triéngulo equilétero,
latera. :

* Cos 309 porque, como A equilftero cada)’f__ =60°

. BE (cat. adyacente)
1 EBO = 30°. Los 30
€ 2)/— s “B0 (hipotenusa)

Cos 3 00=\|—.2§_

2R _p - py R(22V3) \’—5'” r( "?_—)R,.,
Rir ° 2 N 3 g ‘J 2

e~

Y
>
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Caso ii. Para cuatro - aniones rodeando un catién central, las esferas
grandes deben estar distribuidas en la forma de un tetraedro regular
Tres de las esferas t iensen su centro en los vértices de la base triangular
y la cuarta se encuentra en el dpice, centralmente sobre las otras tres
tocdndolas. ‘Bl-pequefio c atifn- s e encuentra en-el espacio vacante interno
y debe tocar los cuatro aniones. El tamafio de la pequefia esfera central
puede ser calculado simplemente, por el &ngulo en el centyo del tetraedro,
esto es, < AOC es 109°28 (ver Fig.). Si< AOC= 109°28 ;

Si{ AOC = 109°28'; [_ CAO+ £ OCA= 180°- 109°28 = 70°32' . Luego como
son iguales, ¢/u vale la mitad: esto es 35016’

Jp— . . .. . - Por.esto: - . .- e

Z_ cAO = 35°16' para AOC es un tridngulo
isésceles. -

cosL "EAO = AE R = 0,81664

AO R+ 7T

R= 0,8166 R + 0,8166

c R - 0,8166R = O, 8166r
0 1831&
Fig. 3. Coordinacién de o rden r= 64-8-1—633 :
4 o tetrfedrica. :
- = 0, 225R s

Asi una esfera de 0 225R puede estar rodeada o ir cuhtm esferas de radio
R .situadas-en los’ vértlces d e un tetraedro regular.

Caso iii. Seis esferas grandes pueden rodear una esfera mis pequefia colo-

cada centralmente, s itufndose cada una de ellas en los seis vértices de un

octaedro regular., Cuatro de las esferas grandes se encuentran en un mis-
_mo plano, otra esfera se encuentra situa-
“da centralmente sobre el plano y otra

~ ‘bajo el plano de las cuatro esferas, como
puedc verse en la Figura.

"En &sta, BC = 2Ry AB = 2R + 2r

CcoS l&5°='_2‘....
\] 2
2R 1

cos [_ ABC = cos u5° ‘322 - -

Do h ~AB 2R#2r [
Fig. 4, Coordinacién seis u 2 J2R" |

. = 2R + 2r ‘
octaédrica.
(V2 -1)R

0,414R

r
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Fig. 5. Coordinacién octa&drica de esferas.

Por eso, el catién m8s grande que puede meterse (llenar) en el centro de
seis aniones distribuidos en forma de un octaedro regular serd de 0,414R,
siendo R el radio del anibn. Esto significa que en una coardinacién
catién-anién de. radios mayor que 0,414R el catidn podrfa coordinarse con

8 aniones hasta que la relacién llegase a ser 0,732, como seria el caso
del cubo cuyos vértices estuviesen ocupados por los 8 aniones y en su cen-
tro estarfa el catidn.

Caso iv. Cuando 8 esferas estfn rodeando una m&s pequefia que se encuen-
tra en el centro de un cubo. Esto se ve en la Figura donde tres esferas
del frente A, B, C, y una del fondo, G, se muestran con la esfera central
més pequeﬁa.
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El radio de la esfera del centro, esfera central,
puede ser encontrado a partir de 1los dos trién-
gulos ABC y ACG, en el cual AC = CB = 2R

En el trifngulo ABC,AB2 = AcC? + cB2 = ur2+4r2=gR?
AB es la diagonal de la cara del cubo y también
lo es AG, la cual debe también ser igual a

8R2,

En el tridngulo ACG, GC2 = Ac? + AG?

4R2 + 8rR2 = 12R? Fig. 6. Coordinacidn
ocho o coordinacidn

\]1 2R ctbica,

.. CG

GC es una diagonal del cuerpo del cubo y pasa desde el centro de la esfera
C, a trav8s decl difmetro de la pequefia esfcra, al centro dec la esfera G.

Por esto, CG = 2R + 2r ( siendo r el difimetro de la pequefia esfera
central)
2r = \112R - 2R .°. r=V12R - 2R = R(V 12 -2) - R/‘l 3-1)
2 2 1
r =\I3R -R

0,732R

Por esto, el tamafio mds grande del catién que se sit@ia en el centro de 8
aniones (cada uno de radio R) distribuidos en los vértices de un cubo, es
0,732 R.

feddedefeddethfkhdddddhd

Como hemos dicho, el nfimerd de iones de carga opuesta que se sitlan alrede-
dor de otro central se 1llama ndmero de coordinacidn de ese ién y el valor
se encuentra enteramente gobernado por el ‘tamafio relativo. de los iones como
se ve en la Tabla X

Como puede deducirse de las figuras anteriores, es necesario suponer que
todos los iones son esferas rigidas, perfectas, aunque permanczcan en con-
tacto con otros iones,. Esto no es correcto, pero sirve para dar una visidn
de lo que sucede, '

En la mayorfa de las e structuras de s ilicatos, los aniones predominantes
son dc oxigeno que rodean cationes cada uno de ellos con diferente tamafio.
El nmero de coordinacién de estos cationes respecto al oxigeno es de gran
importancia en la estructura de los minerales.
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Las configuraciones que cabria esperar para vamos gmpos cat16n—an16n se
podria ordenar en la s:gulente hsta° -

1) Coordmaczon de orden tres, con tres aniones en los vértices de
un __tm&ngqlo equilitero, Bjenplo' boro

2) Coordinacién dc erden cuatro, con cuatro aniones en los vértices de
" un tetraedro, E jemplo: silicio, berilo y aluminio (muy importante
" en' la estructura de 1os silicatos en que parte del 8111c1o ha sido

" sustituido)

3) Coordinacién de orden seis, con seis aniones en los vértices de un
octaedro. Ejemplo: aluminio, hierro, magnesio, litio y calcio (en.
casos limitados)

4) Grupos mayores de aniones en coordinacién de orden siete a doce
Ejemplo: sodio, potasio y calcio,

Indudablemente, al considerar los grupos anteriores resulta evidente que
los grupos tetraédrico y octaédrico son las unidades fundamentales en las
estructuras de los minerales silicatos, implicando oxfgenos e hidroxilos.
Debe tenerse prcsente que, sin embargo, no siempre hay disponibles sufi-
cientes aniones para que cada catién, pueda formar grupos de coordinacién
independiente. Tal dificultad se supera usualmente mediante la participa-
cidn ¢olectiva de los aniones en dos o mds grupos préximos.

En algunos casos las éstructuras cristalinas son diferentes a las predichas
geomStricamente. Goldschmidt interpretd estos casos como consecuencia de
distorsiones o polarizaciones eléctricas de los iones mis grandes por los
efectos de iohes préximos pequefios y con carga elevada. En verdad, un ién
nc es una estructura rigida ya que las capas de electrones que rodean el
nGcleo pueden a veces distorsionarse con facilidad, como ser, en un campo
eléctrico, Cuando dos &tomos con carga opuesta se acercan, se produce una
mutua influencia entre ellos, derivada del tamafio y carga de los iones.

Se conoce como potencial iéruco. Cartledge (1928) fue el primero en pro-
poner el concepto y definirlo como la razén de la carga en unidad es de
de valencia al radio iénico en unidades Rngstrom. F1 poder d¢ polariza-
cién (fuerza ejercida por. un.ién para.provocar la diformacién de otro). de
un catidén respecto al o xigeno, csto es, la capacidad del catidn para
diformar la capa de clectrones de los oxigenos unidos, se incrementa con
el potencial idnico, y puesto que la estabilidad de la unién decrece con
el aumento de la polarizacidn del oxigeno, el potencial iénico tiene un rol
importante en la estabilidad de las uniones catién-oxigeno. La influencia
del potencial idnico en 1la estructura de los silicatos fue exaltada por
Ramberg (1954) quien comentaba: "no s&lo cl que un elemento pueda o no for-
mar silicatos est& controlado por cl campo de fuerza (esto es potencial
idénico) alrededor del catidn, sino también el grado méximo de polimeriza-
cidén que puede tener 1los silicatos'.

1) Polarizabilidad idnica= facilidad para que un ién pueda sufrir una dis-

“ torcibn o deformacidn (= a )

2) Poder polarizante= fuerza ejercida por cada ién para provocar la dis-
torsidn de otro.
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La polarizabilidad de un ién negativo es generalmente menor que la del ién
(+), ya que hay un exceso de carga negativa sobre la carga del nficleo y
los electrones periféricos no estén tan fuertemente sujetos como en el idn
(+) (que ha perdido electrones!) que tiene exceso de carga positiva nuclear.
Para una serie de iones con la misma carga nuclear, la polarizabilidad
crece con el tamafio del ifn, puesto que los electrones mds externos de los
iones grandes no son a traidos con tanta fuerza como los iones pequefios. El
poder polarizante crece al disminuir el radio atfmico y aumentar la carga
nuclear. Se cspera que haya un gran poder polarizante en iones puequefios
de carga (+) elevada al igual que cabe esperar una polarizabilidad conside-
rable en iones negativos grandes con valencia elevada.

Reglas de Pauling :

Las reglas que rigen los enlaces de los grupos poliédricos de los cristales
de los silicatos (*) se conocen como las reglas de Pauling. Estas reglas
son cinco. : :

1. Alrededor de cada catidn s e forma un poliedro coordinado de aniones,
estando fijada la distancia catidn anién por la suma de los radios, y
el ndmero de coordinacién del catién por la razén de los radios (radio

- cat. /rach.o anion= rC/rA).

2. En una estructura de coordinacién estable la fuerza total de enlaces
de valencia que alcanzan a un anidn, procedente de todos los cationes
vecinos, es igual a la carga del anién. Esto es, la suma de las cargas

© (+) y (-) en un retfculo debe ser igual si la estructura es estable.
Esta regla simple es muy importante especialmente en las aestructuras

. complejas. La valcncia del catién se divide por el nlmero de iones ne-
gativos que le rodca ( aniones coordinados) y esto da la fraccibén de
valencia del idn negativo satisfecha por el ién*(+). Para cada ién
negativo, la suma de las aportaciones de los iones positivos que le
rodea debe ser igual a su valencia. Por ejemplo, considérese el grupo
de los silicatos, S i0,. La valencia del _oatién es +4: luego, cada ibén
02~ tiene una valencia s atisfecha por el idén Sil4, o sea, la mitad de
su valencia total dos. Luego, se puede unir cada vértice del tetraedro
de silicato a otro tetraedro de silicato. :

(*) Como cada idén oxigeno requiere 2 0 0 0
unidades de valencia p ara estar o1 b1 11 1)1
satisfecho electricamente, cada ' * QewrSie—0==Si==0==Si=0
uno debe estar en  contacto con . 111 1)1 171
dos iones, Si para formar una R -0 . 0 0.
estructura electricamente balan- 1)1 1 | 11 | 1

" ceada, Esto se puede representar : 0-—-81-0-81-—-0-—81.—-0
ass: , 1)1 1)1 11
RIE (o} 0. 0.

Fig. 7. Segunda regla de Pailing
Ejemplo de equiparticién de
las cargas.
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En el octaedro (Al0g), el ién central a1*3 sélo satura con medio de va-
lencia para cada 0°, lo que posibilita que dos octaedros de alimina se -
unan a un vértice de un tetraedro dc silicio. En realidad, la segunda
regla de Pauling es la e xpresidn de la tendencia de cualquier estruc-
tyra para adoptar una c onf1g.1rac16n con la energifa potencial minima, en
que las cargas del 1ién sean neutralizadas todo lo posible por las de

los iones vecinos inmediatos. Esto proporciona una distribucién simétri-
ca de enlaces de 1igual fuerza, alrededor de cada catx&n. Sin embargo,
las fuerzas de enlace asociadas a un an16n dado no requieren ser iguales,
siendo la Gnica restriccidn que su suma sea igual o aprox:.madamente igual
a la valencia del anién. En éstructuras mixtas, con uniones de Si y Al
al oxigeno la valencia del O debe ser s,atisfecha por ambos iones, Si y Al

'La existencia de aristas y, particularmente de caras, comunes a dos
poliedros anibnicos en una estructura coordinada disminuye su estabili-
dad; este efecto es grande para cationes de valencia elevada y nimero
de coordinacién pequefio y es especialmente grande cuando la razén de
radios se acerca al 1imite inferior de estabilidad del poliedro",

Esta regla se deduce del hecho que una arista o una cara comunes a dos
poliedros anidnicos exige la proximidad de los cationes y, por tanto,
un aumento de la energia potencial del sistema en comparacién con el
caso en que solamente se comparten vértices. Este efecto seri més mar-
cado al ser mayor la carga del catidén y menor coordinacién. Por eso,
tetraedros de Si0,, comparte, en general, s8lo vértices, mientras octa-
edros de TiO puegen tener aristas comunes y los 'octaedros de aldmina
(A10g) pueden compartir caras.

"En un cristal que posee c ationes diferentes, aquellos que tienen va-
lencia elevada y un n@imero de coordinacién pequefio, tienden a no com-
partir con otro los grupos poliédricos".

"E1l nimero de constituyentes de tipo esencialmente diferente, en un
cristal tiende a s er pequefio”.

Esta regla es una consecuencia del principio enunciado anteriormente de
que toda estructura tiende a un estado con un contenido de energia po-
tencial minima. Un gran nmero de constituyentes diferentes supone una
estructura compleja, en que la existencia de discontinuidades y tensio-
nes darfa lugar a una energia potencial elevada, con la consiguiente
inestabilidad.

Debe entenderse que, s in embargc, el término '"tipos de constituyentes
esencialmente diferentes" no se refiere a especies quimicas sino a con-
figuraciones cristalogr&ficas. Por eso, en este sentido, el Si y el

Al en coordinacidn tetraédrica serian solamente un constituyente, como
a su vez lo serfa, el Al, Fe, Mg. Li, etc,, en coordinacién octaédrica.
De este modo, aunque en muchos silicatos, como montmorillonita, por
ejemplo, pucdan contener gran nfimero de elementos quimicos, el nfimero
de constituyentes cristalogrificos es relativamente pequefio.
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ASPECTOS CRISTALOGRAFICOS DE LOS SILICATOS

Empaquetaniento de unidades (esferas) en forma compacta en un reticulo cris -
talino

Todos los cationes de un cristal estfn rodeados por cierto nlmero de aniones,
frecuentemente de mayor tamafio. A partir de estas unidades, constituidas por
sSlo unos pocos iones, se forman los retfculos critalinos. Un cristal podria
tener cationes de une o varias c lases, pudiendo en consecuencia, haber cris-
tales con un solo tipo de unidades coordinadas o cristales con varios grupos
de unidades coordinadas. Desde luego, las uniones entre estas unidades de es-
tructura deben cumplir los principios de Pauling, esto es, los requerimentos
de valencia de cada ion deben ser s atisfechos completamente por contacto con
un nlmero suficiente de iones de carga opuesta. Una estructura debe ser mecS-
nicamente estable y el8ctricamente neutra para que sea estable.

Para que se forme un retfculo cristalino deben cumplirse los principios ante-
riores y ademis se debe satisfacer un tercer requerimiento: el e uetamien-
to de los iones en el reticulo debe ser compacto o cerrado, ya que _ge otro mo-
do el cristal no podrfa ser conerente.

Un empaquetamiento eoupacto es una forma de distribucidn equidimensional de
objetos en el espacio, de modo que el espacio sea llenado de " una forma muy
eficiente. Tal distribucién se logra cuando cada objeto se encuentra en con-
tacto real con el miximo nimero de objetos iguales. Un ejemplo de empaqueta-
miento compacto en la naturaleza lo eonst:ltuye el panel de abejas. Son las
leyes econGmicaa dq la natth:aleza. ‘ A g :
Un eupaquetamiento conpacto d e esféras iguales es una distribucién que pem:l-
te que cada esfera se encuentre en contacto intimo con el mayor nimero de ve-
cinos, ocupando lo mis eficazmente posible el espacio utilizable. Para esfe-
ras de igual tamafio esto significa que cada esfera tiene seis vecinos contiguce
en una capa de empaquetamiento compacto bidimensional, y a doce vecinos conti-
guos en un empaquetamiento compacto tmdzmnsional, Considérense dos capas de
esferas en empaquetamiento compacto-eh la Fig. 8. En (a) se muestra’ una capa
de esferas distribuidas sobre los puntos de un retfculo cuadrado. En dos di-
mensiones las esferas se transforman en cfrculos, El &rea "perteneciente" a
cada circulo es un cuadrado cuya &rea es 4R2, siendo R el radio. E1 &rea del
cIrculo es sR2. De ahf, la eficiencia con que el espacio disponible estf ocu-
est& dado por la raan de estas dos 8reas. (el &rea del cuadrado es:
2R 2R=4R“) ,

,Srea del cfrculo . m% RS
&rea del cuadrado uRl B .

wey o

Eficiencia = 78;‘5%
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Fig, 8. Diferencias en 1la eficiencia de utilizacibn del espacio
segln la forma como se apilan las esferas. (Seglin Azzarof,
1966).

En B se muestra una capa de esferas distribuidas sobre los puntos de un retf-
culo triangular. El &rea asociada con cada cfrculo es un hexfgono formado
por 12 trifngulos rectingulos, cada uno con un 4rea de:

' 2

El &rca del hex8gono es igual a 12 veces el 8rea de un trifngulo o%

= 2.7 3.R2, La eficiencia con que cs usado el espacio disponible en esta ca-
pa est§ dado por:

(1/2 R)

&rea del circulo _ nR2 .
frea dcl hexAgono 2y3'RZ2 2 [°

Eficiencia = 90,7%

Obviamente una mayor eficiencia en la utilizacién del espacio en dos dimensio-
nes no es posible puesto que mis de 6 circulos no pueden ser puestos en contac-
to con un cfrculo del mismo tamafio. Por csto se concluye que la distribuciéan
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de esfaras que se migetrd eh B es el Gnico mpaquetmﬂ.énto compecto posible
0'21 dos dimenaiones. Tal c apa se denomina “capa de empaquetamiento hexago-
nal cerrado®. " '

_E1 empaquetamiento de iones en un cristal tiende hacia un mfximo (esto es,
méximo en niimero), ya que es justamente esto lo que proporciona mayor es-
tabilidad a la estructura, Los grandes iones que constituyen la red funda-
mental se disponen de modo que exista un espacio vacié minimo en el reticulo.
Para mejor comprender el empaquetamiento miximo teSrico deben considerarse
. 8810 las grandes esferas y obviarse los cationes. En los silicatos conside-
ramos 8610 el oxigeno. S i muchas esferas se encuentran en un planc o capa,
automfticamente se dispondrén como puede verse en la Fig. 9 (a), esto es,
como lo harfan una serie de bolas de igual tamafio que quisieran ocupar el
espacio minimo posible. Tal disposicién se logra en una sola capa de esfe-
ras, cuando sus centros forman trifingulos equil&teros, de modo que cada
una se encuentre rodeada por otras 6, Cada esfera toca a dos esferas en su
1fnea y otras dos en cada 1 fnea adyacente. Las esferas se disponen a lo

o de series de 1fneas p aralelas, las cuales est&n en tres direcciones
se &ngulos de 60°y e xactamente equivalentes. Las l{neas, por esto, for-
man una distribucidn h exagonal y esto constituye el empaquetamiento mis
estrecho posible. Alrededor de cada esfera (ver Fig. 10) hay 6 cruces asi-
milables a trifingulos e quildteros. Viendo el lado horizontal, 3 de estos
tridngulos tienen su vertice hacia abajo, tres hacia arriba. Para facili-
tarlo se dice que alrededor de cada esfera hay 3 cruces A y tres V.

o (c) . , @
Fig. 9. Representacién diagramitica de esferas en empaquetamiento compac-
to. (a) Une capa de esferas en empaquetamiento compacto., (b) Dos

capas sucesivas-no te el espacio disponible para la tercera capa

marcada AAA, y CCC, e tc. (c) Secuencia de capas sucesivas en em-
paquetamiento h exagonal compacto ABABAB, etc. (d) Capas sucesi-

vas en empaquetamiento ctbico compacto ABCABC, etc, (Segln Sesrle
and Grimshaw, 1959).

-t
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Para formar una red, series de tales planos debe Ser puestos unos sobre
otros de manera de ocupar un espacio de tres dimensiones. Cada capa pue-
de ser representada por 1las letras A, B, C, etc. La segunda capa de esfe-
ras (B) en empaquetamiento compacto puede situarse sobre la primera capa
(A) de modo que cada esfera de esta filtima capa se sitilie entre tres esfe-
ras de la primera (A), Una tercera capa (C), similar a las primeras dos,
puede ser colocada arriba de la segunda. Para esta capa hay dos alternati-
vas de colocacidn considerando su posicifbn respecto a la primera. Cada
esfera de la nueva capa (C) debe tocar tres_ esferas de la capa (B) inme-
diatamente bajo ella, pero e llas pueden situarse sean en: (i) en posicio-
nes directamente sobre las e sferas en la primera capa, de manera que la
estructura tiene cada tercera capa idéntica a la primera. Una secuencia de
capas ABABAB etc., representa c ompletamente la estructura donde A corres-
ponde a la distribucién de e sferas en una capa B la de la capa inmediata-
mente inferjor. Esto es 1o que se llama "empaquetamiento hexagonal cerra-
do; (ii) si: la tercera c apa ocupa una posicién enteramente nueva y ‘dife-
rente a las de.las capas A y B, se crea la secuencia ABCABC, 'etc. Este’ ;
orden construiria una piramide y se conoce como. empaquetamiento compadto’
clbico’. Cada esfera de 1la nueva capa (C) se éncuentra directamente sobre
el espacio dejado por tres esferas de la primera capa (A). Tal distribu-
cién se observa en la Fig. 9 y 11 C. En esta Gltima puede verse también
una celda unitaria en A y B. e

Fig. 10. Cruces A y V que dkgan 6 e sferas apiladas er forno a una central
(Seglin Dekeyser & Hoebeke, 1 955).

El término "hexagonal” y "e@bico" de empaquetamiento compacto. se refiere.
a la forma de la estructura.resultante. Ver por ejemplo Figs, 12 y 13.

Antes de proseguir conviene definir algunos conceptos que tieﬁéi;. gran im-
portancia en cristalogufmica: isomorfismo, polimorfismo y.politipismo.
L LI e ] . } .

cea e
.
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—_— —_——— e—- - —

Fig. 11. Observa una celda unitaria en A y B. Las posiciones C correspon-
den al espacio dejado por las tres esferes A y tres esferas B,
(Segln Azzarof, 1966),

Isomorfas

Se llaman substancias que, aunque tienen composicibn qufmica diferente, desa-
rrollan cristales de forma similar. Esto es muy importante en los silicatos
que desarrollan series isomorfas. También entre silicatos y germanatos.

Polimorfos

Son modificaciones cristalinas diferentes de una misma substancia qufmica.
Aunque la composicién qufmica de los polimorfos es igual, las propiedades ff-
sicas son diferentes. Una modificacién polimSrfica resulta de diferencias en
condiciones tales como temperatura o presifn al tiempo de su cristalizacién y
las partfculas unitarias (&tomos, icnes, mol&culas) adoptan una distribucifn
estructural diferente. Ejemplos bien conocidos lo constituyen la calcita y
aragonita {Ca0) y muchos cristales exhiben este fenSmeno. La sflice, por ejem-
plo, tiene dos polimorfos: li cristobalita y la tridimita. - =~ - '

~ Politipismo e
Es una forma especial de polimorfismo. “.La modificacién en 14 estructura in-

voldcra una diferencia efi- la distribucibfi'del apilamiento de 14minas y capas
idénticas. Es frecuente este fenfmeno en capas de arcilla.
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Aunque el empaquetamiento cerrado en estructuras cristalinas es el ideal, po-
cas veces se cumple en la prictica. Las unidades coordinadas que forman el
reticulo pueden ser distorsionadas, como ser, por la introduccién de un catiém
de gran tamafio o0 no simStrico, Muchos cristales tienen, sin embargo, aniones
en posicicnes que se aproximan al empaquetamiento cerrado, pero siempre es al-
go m&s abierto que el ideal; otros est&n francamente distorsionados.

 Fes

Figs. 12 y 13, Enpaquetmuento cﬁb:.co y hexaganal eompactos. (Seglin Azzarof,
. ' 1966) T ’ ’ '

! .

Defeatos en el reticulo (mperfecciones“)

e 3TN A
La teoria de las esmxctum retxculare&, descrita en las p&ginas precedentes
considera que todo retfculo es perfecto en forma y contenido. Muchos crista-
les muestran evidencias de imperfecciones en sus retfculos y todos tienen de-
fectos desarrollados en mayor o menor grado. Trabajos en tal sentido han-gf-
do extensamente efectuados por Dekeyser , en Bélgica. Posteriormente nos wol-
veremos a referir a este tema, pero en todo caso diremos que los déefectos
cristalinos son fnecuen‘tes e 1mportantes en 1os minerales de arcilla. ‘
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La Fig. i4 presenta un ejemplo de la imperfeccién cristalina.con varias
posiciones vacantes, indicadas por c frculos punteados.

Principios generales de cristalograffa

Como consecuencia del aspecto exterior de los cristales en sus diferentes for-
mas geométricas se tuvo la idea, desde el comienzo, de que estas formas exter-
nas eran reflejo de una regularidad interna en la ordenacién de sus unidades
constitutivas. Se penso que estas unidades eran pequefifsimos cubos o polie-
dros. Hatly, ya en 1784 supuso que 8i la calcita al romperse lo hacia en
romboadros més pequefios era porque estaba constituida por romboedros elemen-
tales que, reunidos ordenadamente, formaban cristal, (Ver Fig. 15)
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La regularidad de empaquetamiento en un cristal es tal que no estf confinada
icamente a las vecindades de un &tomo sino que se extiende indefinidamente

en el espacio. Las subdivisiones de la estructura en las unidades mfs peque-
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flas que retienen todas las propiedades y atributos del cristal como conjunto
forman lo que se llama ''celda unitaria'. Esto est§ definido por referencia
a ejes tomados desde algin punto escogido como origen en términos de los &n-
gulos interaxiales y en término de 1 a distancia repetida a lo largo de cada
eje. Estos valores son las constantes reticulares o parimetros reticulares
de la celda unitaria.

Sistemas cpristalinos

Un sistema de coordenadas espaciales puede caracterizar las caras de los
cristales y, a la vez, los planos internos de ellos. Considérese en la Fig.
16 tres ejes de longitud a, b y ¢ cortados por un plano ABC, dando los seg-
mentos de interseccién OA, OBy OC. Si a, b, ¢ se toman como longitudes u-
nidad, los segmentos de interseccibn se pueden expresar como _99_. QE,, QC; los
reciprocos de estas longitudes s eran a/0OA, b/OB, c/0C. c

Ahora bien, se ha establecido que en cualquier caso se puede encontrar un
grupo de ejes en que los inversos de las intersecciones de las caras crista-
linas sean nfimeros enteros pequefios. Luego, si h, k, 1 son niimeros enteros
pequefiog: " °° T e T v e R
a8 _"p ;bof -
oF= " gg =K 1

Esto equivale a la Ley de 1las intersecciones. . . = . . C._ L €i

Fig. 16. Ejes cristalogréficos
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Racionales enunciadas por Haliy. El uso de los inversos de las intersecciones
(hkl) como Indices destinados a definir las caras de un cristal fue propuesto
por W. H. Miller en 1839 y se conocen como los indices de Miller. Si una ca-
ra es paralela a un eje; la interseccidn se encuentra en el infintio y el in-
dice de Miller se transforma en 1/* =0.

La potacién puede aplicarse a los planos trazados en el interior de un cristal
(ver Fig. 17). Un plano que intercepta al eje a en 1 y es paralelo a los ejes
b y c tienen el fndice de Miller (100); un plano similar paralelo al eje ay c
es (010) y un plano basal comparable que corte el eje c se le asigna el fndice
(001). E1 espacio entre el plano basal de los minerales con estructura de ca-
pas es de gran importancia en la clasificacién de los minerales de la arcilla
y en la identificacibén por rayos X.

Fig. 17. Indices de Miller

Fig, 18 (a) La celda unitaria
a, B,y = angulos interaxiales
a, b, c= ejes cristalogrificos
(Scglin Gillot, J.E., 1968)

rd
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Fig. 18-(B). Designac;on de J.aa icaras de loé cristales por los Indiees de
Miller. -
. ABC= plano paramét'rico. Parametros oristalegrificos :0A=a;0B=b 'OC-c
AED= cara del cristal que intercepta -}%’4} los Indices serﬂn (132).
Cara del cristal FGHI intercepta.g : b : ¢ los indices son (001)

(Segfin Gillot, 1968) 1

Simetria cristalina |

En un cristal, que es un producto de la ordenacién regular de las partfcu-
las que lo constituyen, aparecen elementos geométricos de simetrfa tales co
como ejes, planos y centros de simetria.

Simetria cristalina

Emdrummhl-dm

Fig. 19. Simetria c;istaﬁna. Elementos de
Simetria en sal gema (Segin Font Altaba, 1964)
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Ejes:

Tomemos, por ejemplo, una c elda unitaria de cloruro s8dico (Fig, 19), Si
se efactfian rotaciones de 9 0°en torno a las rectas que unen los centros de
las caras (AA'), la disposicifn de los elementos materiales que constituyen
el cristal es absolutamente i déntica a la que tenia antes del giro, Si se
gira 120%°alrededor de BB“o 1 80°alrededor de CC; se repite la misma figura.
Estas lineas sobre las cuales rota el cristal constituyen los ejes: el
cristal ocupari un nfmero de posiciones idénticas. Fl nfimero de posicio-
nes repetidas da el orden de s imetrfa de dicho eje que puede ser de 2, 3,
4y 6, o sea @jes binarios, ( segiin CC') ternarios (segfin BB'), cuaternarios
(seglin AA'). Ejes senarios se producen por rotaciones de 60°en los polie-
dros hexagonales.

Plano de simetrfa: es un p lano ideal que divide el cristal en dos porcio-
nes que se comportan entre s{ como un objeto y su imagen. Fn la Fig. 19
el plano ACACA “C°A“C”“A”divide la celda en dos partes sfmiles. (ver también
Pigo 20.) . : N . .

#16. 20 —Grupos de dtomos con distintos tipos de simetria. De lzqulerda a derecha: un planc

de simetria, dos planos de simetria mmd’lc:l‘tr:;‘ o:: .u.a “:!c binario en su intersecciom, wn ej¢ -

A — —

Centro de simetrfa: es un p unto situado en el centro del cristal que tiene
la propiedad que toda r ecta que pasa por el y termina en la superficie del
cristal, queda dividida por dicho punto en dos partes iguales. Centros
de simetrfa se presentan s 8lo en los cristales centrados. (Ver Fig., 19).

- Sistemas cristalinos

‘La aso¢ciacidén de los elementos de simetria cristalogr&fica origina las 32
clases cristalinas. Reunifndolas en grupos de modo que en cada uno se
encuentren. aquellas que poseen ejes de simetrfa del mismo orden se forman
7 sistemas cristalinos, cuya caracterfstica simétrica en el eje comin,

La ordenacién interna de la materia cristalina se muestra externamente por
la relacién constante gque tienen entre si los elementos reales del cris-
tal, quedando determinada la posicién de cualquier cara por los &ngulos que
forman respecto a otras caras tomadas como planos de referencia.
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Descripcién de los sistemas crista-
1inos

Los .siete sistemas cristalinos pue-
den verse en-ia Fig. 21.

1. Sistema regular' tres ejes de - °

5.

6.

- igual longitud .que s e cortan
entre si en 5ngulos réctos.

S;stema tetragonal dos ejes ae

‘longitud igual a la unidad y €l .
tercero m8s largo'o més corto y -

los tres ejes cort&ndose en &ngu-
los rectos.

i

:Sistema hexagonal:- tfes ejes de

longitud:igual. a la unidad, to-
dos en el mismo plano, que se
cortan en &ngulos de 60° y un
cuarto eje, m8s largo o mé&s cor-
to, perpendicular al p lano de
los otros tres.

Sistema rémbico; tres ejes de
distinta longitud, todos cortén-
dose entre sf en &ngulos rectos.

Sistema rombo8drico: (a veces se
incluye este sistema en el sis-
tema hexagonal). Todos los ejes
iguales, pero los &ngulos entre
ellos no son &ngulos rectos.

| I 1

‘8istema’ momoclinico? tres ejes
- de distinta longitud, dos de los

. cuales ‘se.cortan ‘en &ngulos- rec-

tos, mientras que el tercero es
perpendicular a uno pero no al
otro.

Sistemd tri¢linico: tres ejes de

distinta longitud, ninguno de-: =

los cuales se corta en 'éngulos

‘mctos. EE 1’“

F1g . 21,
‘de Bravais.

f

12

Las catorce redes espaclales

1. Triclinico: 2,3 Monoelfnico; U,
5,6,7 Ortorémbico; 8 Hexagonal; 9
Romboédrico; 10,11, Tetragonal; 12
13,14, CGbico, (Segln Bragg).
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Redes y estructura cristalina

Es conveniente introducir la idealizacidén geométrica que un cristal consiste
en una ordenacidn regular de puntos en el espacio, a diferenc¢ia de la concep-
cidén de Hally que consideraba al cristal como originado por unidades elemen-
tales. La ordenacifn regular de tales puntos en el espacio se conoce como
red. La'Fig. 22 muestra un ejemplo bidimensional, - Por un entrelazado de las
ITneas se pueden unir de distinta forma los puntos de la red. Asf la red

- queda dividida en celdas unitarias. Para describir cada celdilla se necesi-
tan 'dos vectores ay b. De la misma forma se podrfa dividir una red espa-
cial tridimensional en celdas unitarias que precisarfan tres vectores a, b

y c.

Fig. 22. Red b idimensional con celdas unitarias,

Sustituyendo los puntos (o nudos) de la red espacial por &tomos o grupos de
&tomos se llega a la estructura cristalina,

Todo plano reticular viene determnado por su paralelogramao generador, malla
o Ted. (esta puede ser paralelogrimica, rectanguldr, cuadrada o rdmbica) la
que a su vez queda definida por las dimensiones de sus lados y por el éngulo
que forman entre sf. (VeriFig. 23). .

e L/._.

Red paralelogrémica Red r ecténgular l - 1
Red cuadrada

“Fig. 23. ‘'Tipos dé redes bidimensicnales.
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- Las particulas constitutivas de un cristal se disponen en las tres direoc:.o-
. nes _del’ espacio originando una red tmdimenslonal, ‘que se denomina red espa-
cial o estereocmstalma, : v

Mientras en la red b:.dimensional el ritmo de. repet:.cién lo determina la t'eti
cula paralelogr&mica, en' la red espacial lo- determina la retfcula paralepi-
pédjica (ver Fig, 24, en.que se exhibe una red espacial o red estereocristal:
na). ‘En la Fig. 25 se muestra la estructura reticular. eapacial del NaCl.

YT N T S

cial
24 ,-Ejemplo de una red espa
‘ / Fiee o rid estereocristalinae

- L . :': *
Estructura de los cristales clblicos

‘1 sistema regular o cﬁb ico ea el m&s smple, perg hay tms dlstribuciones

poeibles o redes espaciales de las un;dades estructurales, fundmentales .red
clbica simple, ‘red ‘cbica de caras centradas y red. oﬁbxca ‘de .cuerpos centre
dos (ver Fig. 26.)

En la red ctbica siinple la Gnica unidad estructural, representada por el
punto, est8 situada en cada esquina del cubo elementa.l. '

En la red c@:hca de caras centradas hay una unidad situada en cada eaquina
del cubo elemental y, adem&s una en:el centro de cada cara. R
En la'red clbica de cuer'pos entrados, hay una unidad en cada esqu:lna y, ade-
még, una en el centro del -oubo elemental.

‘En la red cﬁbica simple, 26 (a), los planos (100) cortan el eje de las Xy
son paralelas a los ejes Yy Z. En la Fig. 26 (b), los planos corren oblicu
mente a 1o largo de los ejes X e Y, pero cortan Z en el infinito: son para-
lelos.al eje Z. El Indice de Miller es para tales planos (110). En la Fig.

——

"—v “——
Extractado de: Getman y Danjels, Outlines of P,;-rysical Chemistry. 1952.
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(c) los planos cortan oblicuamente a los tres ejes, intercepténdolos a la
‘misma distancia del origen y el Indice de Miller es (111). La distancia
entre los planos (100),. esto es, 4100 es, evidentemente, la longitud de un
lado o 1(ele). La distancia perpendicular entre los planos (110), 4440 €8
la mitad de la diagonal de un lado _g. a%e . La distancia perpendicu-
lar entre los planos (111), esto es,d i, esV como se vers en (%®)

Plunos 100 Planos 110 Planos 111

d
IR ]
(

BEEED. — Nod etGbien de earan contradas

0% XY ]
(a) ®) (e)
Fi. d& — Reul edbien de cuerpos contrdos

s
Fi 25 Bstructura reticular espacial del CINa.

(*)
Observando estas figuras es evidente que la diagonal es dlvidlda en tres

secciones por estos tres planos 111, paralelos. Cuando Se colocan otros
cubos. alrededor de esos, puede observarse que las Jntersecciones en las
caras | superiores, que los planos 111 son paralelos y separados por dife-
renc:as constantes. Entonces, la distancia d, entre dos planos, o en
realidad! entre dos planos cualquiera, estd dada por la relacl&n

ERVEE 1
d=Li. 473
3 J

-1
41147 ITs

3
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Veamos un cflculo simple de las distancias entre planos. En (c), de la red
_cfibica §imple, se observan tres planos 111. ‘Calcfilese la distancia verti-
‘cal entre cualquiera de ellos. Recovmando a partir del origen (punto medio
de 1a linéa central inferior), se encuentra. que la ‘1fnea oblicua termina en
una flecha, a 8ngulos reétos con ‘el plano esta es la d:l.stancla que se
busca.. P

i

Si 1a linea se prolonga h asta que alcance el &ngulo superior derecho, for-
maré una diagonal del cubo. Geométricamente se demuestra que la diagonal
del cubo interceptari los planos a &ngulos rectos.

Ahora, la longitud 1, de la diagonal del cubo, est§ dada por la expresidn

12 = x2+y2+22
donde x,y,z son los tres 1 ados del cubo. Pero por definicién de los planos
111, x =y = z = 1 puesto que el plano corta a cada uno de los ejes a la
distancia unidad, entonces:

12= x2+4y2 422 = 12+12+12 =3

En la red cbica de caras centradas, pueden pasar planos adicionales (100),
a través de los puntos negros que representan las unidades elementales del
cristal, como puede observarse en la Fig.268 mediante el sombreado vertical,
pasando verticalmente por el centro de las caras anterior y posterior y la
distancia entre los planos d4go es ahora 1/2 suponiendo que d4qg, Para la
red simple, sea 1. Un nuevo grupo de planos (110), puede pasar también
por la red ctGbica de caras centradas como se ve en la Fig. 26. Dichos pla-
nos adicionales, con sombreado vertical, incluyen las unidades del centro
de las caras anterior y lateral, halléndose en la mitad del camino de los
planos de la red ciibica simple. La distancia entre los planos es, entonces,
la mitad de la del sistema clibico simple y d4gp es 1/2 x 1/\N72. Los planos
(111), de la red simple, pasan por el centro de todas las caras de la red
de caras centradas, como puede verse en la Fig. 26 y no pueden introducirse
nuevos planos; la distancia e ntre los planos, d111’ es, por lo tanto, la
misma que en la red simple, o sea, 1/\ 3.

En la red clbica de cuerpos centrados, pueden pasar planos adicionales
(100), por las unidades del centro.de los cubos, como puede verse.en la
Figura 26 mediante sombreo vertical. = Dichos nuevos planos se encueritran en
- la mitad de camno\ ‘éntre los planos cfe la red s:.mple y d490 = 1/2. Los
_planos (110), éomo se observa en la Plg.. '26 ‘continyan pasaﬂdo por la unidad
del centro del cubo, por lo que no son posibles nuevos planos; el valor
de di10. es, entonces, el mismo de la red simple, o sea, 1/ J_2—' Los planos
' (111} ¢tomo se ve en la FJ.g. 26 no pasan por las unidades centrales y es
posible insertar otros g rupos de planos por dichas unidades a mitad de la
distancia existente entre los planos (111) de la red simple, como se indi-
ca por el sombreado opuesto; la distancid entre los planos, es, entonces,
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Las relaciones entre las distancias de los tres.grupos distintos de planos,
en los tres tipos distintos de redes clibicas pueden ahora resumirse.

Clbica simple: ‘ |

1
d :d :d =1 et =1 : 0,707 : 0,578
100 *7110 °“T111 P 53 ) ’ o

e

Cibica de caras centradas:
SR

. = 1 . 1 . . . ..-1~' = .

3““’}

C@bica de cuerpos centrados:

.

1 1.
d :d :d e e ———--1141“0&78
100 110 *%111 2 ' ‘l l ‘ ;:‘

Posteriormente se calculari, p ara este mismo cmstal clbico simple, cuél
de estas estructuras posibles tienme un cristal por rayos X.

Descripcibn de los cristales

Como hemos visto por un cristal en-
tendemos una distribucién ordenada
de iones, &tomos o moléculas. Si
consideramos el cristal de dos di-
mensiones como se ve en la Fig.
27, se vera que su estructunra puede
ser descrita en dos caminos:. prme-
ramente. podemos considerar al.cris-
tal como constituido por yma—sania
de pequefias unidades repet;
llamadas celdas unitarias.

celdas unitarias se encueni

puestas en nfimeros arbitra @
paralelos entre ellos para:

el cristal, Las dimensions

.celda unitaria (la longitwu o

.ejes y. el.&ngula entre los %
conocen como constantes r
Alternativamente, podemos °

"~ eristal . como. copbinacidn d X

. trapslaciones. de redes conm
—dim;bnidas paralelamente.

. otra,. conteniendo,cada red

tipo de Stomo: en.sus nudos

. res. -El cristal que se Ve .epn.ia
Fig. 27 estd formada.por ;tres de
tales tramlaciones reticulares, un

tipo de las cuales, esti. marcado por P:Lg. 27. Estructura de un cristal

. .circulos (&tomsfqd.e.eipecie_ A) y los ~ en 2.dimensiones; a la izquierda
otros dos por cruces (&tomos de espe- se muestra la celda unitaria.
cie B). Translaciones del reticulo se ve

a la derecha.
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Ambos ' m8todos de deseripcidn de un
cristal se ‘usan en la’ préctica,
Cuando se aplican para definir un
cristal, muestran que no todos los
cuerpos s8lidos pueden s er conside-
rados como cristales. Asi, por ' —
ejemplo, los vidrios y pl&sticos no
tienen las propiedades de hacer con-
gruentes, por medio de c iertos
desplazamientos paralelos, una -cofi=
dicién que se cumple integramente
por los cristales, en tanto no se
considere su tamafio finito.

Eh la Fig. 28 se presenta una dis- |
tribucién tridimensional s imple de
&tomos. En 2a da la representacidn
usual de’ un'reticulo. Si se dibu--
jan planos a través de los centros
de gravedad de los &tomos, obtenemos
un plano cristalino reticular, Las
Figuras 2b y 2c¢c muestran que el
cristal puede construirse a partir
de una serie de planos reticulares
cristalinos; d es la distancia entre
planos cristalinos. Es d en gene-
ral mayor (ver dq en Fig. 2b) cuando

el set de redes cristalinas corren Pig. 28. Red simple en tres dimen-
paralelas a una de las tres caras 'siones (2a) y su presentacion en
limites de la celda unitaria. Todo terminos de dos diferentes sets
otro set de planos reticulares tie- de planos con distancias interpla-
nen distancias m&s pequefias entre nares de (2b) y 4, (2c)

ellos (vea por ejemplo, dy en 2c).

El concepto de celda unitaria es ligeramente diferente en las areillas.
En estos minerales la combinacidn de una hoja octaédrica y una o dos hojas
tetraddricas se conoce como una capa unitaria. La mayorfa de los .minerales
de arcilla consiste de e stas capas \mItarias, que est&n apiladas paralela-
mente unas con otras. - .

Dentro de cada capa unitaria una cierta unidad de estructura se repite a sf
misma en una direccién lateral. Para facilitarlo, esta unidad de estructura
se llamar§ celda unitaria. S in embargo, cristalogréficamente definida, la
celda unidad se extiende desde un cierto plano en una capa unitaria al pla-
no correspondiente en otra capa unitaria paralela del cristal.. Una repre-
sentacién esquemftica de 1la distribucién de los &tomos en una "celda uni-
taria" se puede ver en la Fig, 29. Veamos por ejemplo, su representacién en
una.arcilla de dos capas (29.a) y en la Fig. 294 para una arcilia‘de tres
capas. .La ﬁltfma estructura generalmente se refiere, en el taso dela-
‘montmorillonita, cbmo la estmctura de Hofmann. Los 5tombs en estas Piguras

A S AR S )
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no est&n dibujados a escala para mostrar la distribucién de las uniones de
los &tomos. Sin embargo, la escala de los modelos es bastante gr&fica para
ver cémo los dtomos se apilan entre s{,

Las Figuras 29a y 29¢ dan las siguientes informaciones, segiin van Holphen
(1963),

0
< :- - 4Si
' ’ «0+20H
«AL

40+20H

T,
i
48i '

KAOUINITE €0
Ce) : PYROPHYLLITE t
: (o)

Fig. 29, Representacién esquemdtica de celdas unitarias de minerales
' de arcilla 1:1 y 2:1

(a) La férmula de la celda unitaria y el peso de ella.

(b) Las distancias entre los planos que pasan a través de los
ccatxcs de los &tomos.

(c) Las dimensioncs de la celda unitaria (a, 5,15A; b, 8,9A)
determinada por difraccién de rayos X.

(d) La distancia entre un cierto plano en la capa unitaria y
el plano correspondiente en la capa unitaria siguiente.

Esta distancia se llama la 001, espacio basal o espacio c.
Concibanse e stas capas como el apilamiento de las hojas de
un libro.

La distancia repetida de las capas en 1a direccidén ¢ es
. muy importante. Su deterwinacidn por rayos X permite dis-
- ¢ - tinguir inmediatamente entre aricillas de dos capas con un
espacio c¢ de a lrededor de 7,1 - 7,2A y una arcilla de
tres: capas con un espacio c de al menos 9,2A.
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Estructura cristalina de 1 os silicatos

Octaedro. de. Aluminio... - .
B R TR LI LR SR SR ’ L e ) RS S I

Se dice que una esfera se e ncuentra.en posioidn .octaédrica cuapde la esfera
es tangente a 6 esferas dispuestas en forma de octaedro. En la Fig. 30 (a)
se ve la esfera sombreada ocupando.esa posicién.- Puede verse claramente.
que ellas constituyen un o ctaedro, En la Fig, 30 (b) puede verse el mismo
octaedro descansando sobre una de sus caras. Tres esferas se encuentran

en un plano, las otras tres en un plano superior. La Fig. 30 (c) muestra
la proyeccién de este conjunto. :

Fig. 30. (Seglin Dekeyser y Hoebel
1955).

(a) esfera sombreada en posicidn «
taédrica. Se han descartado
los iones a los cuales son tai
gentes. '

(b) el mismo octaedro que (a) pe: Q)

reposando sobre una de sus

caras, posicién que c orrespol
de a la Fig. 3c.

(c) proyeccifén sobre el plano A d
octaedro dibujado en (Db).

pstructuras de silicatos.

;bién la Fig. 5, en la cual "ﬁi.xe-
te cbmo seis esferas rodeezn a
tral en disposicién octaédrica.

S 2 woe

Fig. 31. Iones en posicién o ctaédrica
(Segin Dekeyser y Hoebeke, 1955).

El tetraedro de silicio

2

La unidad fundamental en la estructura de los silicatés es el tetraedro de
silicio, cofipuesto ‘por un idén silicio en el centro de cuatro oxigenos colo-
cados simétricamente. Tal unidad puede ser quimicamente representada como
(si0,)%". (Ver Fig. 32 y 33). Fl ién Si es cuadrivalente. (Como(Y iones
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oxigeno esté&n ocupando los vértices del tetraedro alrededor del i6n eili-
cio, cada uno recibe una valencia del silicio, Los oxfgenos requieren dos
electrones de valencia para satisfacerse, de modo que cada uno debe adquirir
una unidad de carga de alguna fuente externa. Los requerimientos de valen-

inita de tetraedros de Yos silicatos, tal como se presenta en
otros mmtulcs de estructura laminar. .

- - —

cia del oxigeno pueden ser obtenidos a partir de cationes externos, tal
como’ K,Ca o Al ‘6 por otro silicio de un grupo tetraédrico idéntico adya-
cente. As{ se tiene:

-O-x

R

Na-o-g:l-o-lu\ y .o.,gi-o, i-0-
S0

Ca

(a), . (b) Tetraedro de silicio

eeie 0 )
1 N

Cuando un dxigén,o est4 unido a dos jones: silicios recibe una valencia de
cada silicio y estd as{ s atisfecho.

_ Este tipo de union pemte la extens16n de ‘1as estructuras de silicatos
en el espacio anélogamente a lo que sucede cop el carbén, en la quimica e
orgénica. IS ’

i Lot



56

Fig. 34. Disposiciones tetraédrica y octaddrica (segin Dekeyser &
Hoebeke, 1 955)

(a) cavidad tetraédrica entre una esfera de B y tres de A: tres abajo,
una encima.

(b) cavidad tetraédrica entre una esfera de A y tres de B: tres encima,
una abajo.

(c) cavidad octaédrica entre tres esferas de A y tres de B: tres encima,
tres abajo.

%

EL gsqﬁéha en perspec;‘l‘:’iva muestra un ién"situgéo. en posicién tetraddrica
u octaédrica. T |

Disposicién de los iones oxfgeno en los silicatos

Existen dos distribuciones, uhé. vilida para los iones okigénc}"jr' la otra
para los iones ‘oxfgeno e hidroxilos. Comenzaremos por la filtima.

Esferas en con.facto, dispuéstas en lineas paralelas, tres de ellas dispues-

tas en forma de tri&ngulo e quilitero, Tal disposicibén, como se ve en la
Fig.: 35, constituye como ya se ha visto un empaquetamiento compdcto.' -
i, .y : I

El segundo tipo de empaquetamiento, que se aplica exclusivamente a iones
oxfgeno, se obtitne a partir del anteridr, retirandc una esfera de cada dos
en los dos rangos.” Esto conduce’ a ina disposicién como la que se ohserva
en la Fig, 36. Como puede constatarse, cada cavidad obtenida se encuentra
limitada por 6 esferas, en las cuales puede situarse un hexfgono; por esto
se le llama capa hexagonal.
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Fig. 35. Aspecto de una s erie de esferas situadas sobre un plano consti-
tutivo de un mineral filftico siguiendo un empaquetamiento com-

Fig. 36. Aspecto de‘ ﬁha.serie de esferas situadas sobre un '.piano consgti-
tutivo de un mineral filftico siguierndo una disposicién hexago-

nal. (Segin Caillere y Henin, 1963).
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El apilamiento de capas es tal que entre los elementos de dos capas super-
puestas pueden aislarse grupos de cuatro y de seis esferas, apiladas de
modo que los centros constituyen las puntas de un octaedro o tetraedro.

No se trata de una propiedad de los iones oxfgeno sino de una configuracién
resultante de acuerdo al valor respecto al didmetro de este ién y de los
iones positivos que, como s e ver8 posteriormente, aseguran la cohesién del
conjunto.

Se obtdenen los tetraedros superponiendo una capa hexagonal a una capa com-
pacta. El conjunto de tres esferas que aparecen claramente constituyendo
una capa hexagonal se disponen sobre una esfera de la capa inferior; estos
son los cuatro elementos que constituyen el tetraedro.

Un dispositivo de esa n aturaleza, extendido en un plano con las esferas en
contacto, requiere que el didmetro de las esferas de la capa superior sea
algo mds pequefio que el de las esferas de la capa inferior.

Contrariamente, si se d isponen de dos capas compactas, una sobre la otra,
se pueden distrlbuu' de modo que tres esferas inscritas en un trifngulo
equilftero y pertenecientes a la capa superior cubren una figura anfloga si-
tuada en una capa inferior de modo que las puntas del tri&ngulo inferior
esté opuesta a los vértices del tri&ngulo superior. Las 6 esferas pertene-
cientes a las 2 capas forman un octaedro.

B caih o . . : '

e e

O Oxigeno
O Silicio

O Aluminio

o

Fig. 37. A la izquierda s e ve la constitucién de un tetraedro. Los tres
circulos superiores (blancos) pertenecen a una capa hexagonal, el
cifrculo gris (inferior) representa un oxigeno de la capa compacta.
A la derecha se muestra la constitucidén de un octaedro. Los tres
cfrculos superiores (blancos) pertenecen a una capa compacta supe-
rior. Los tres grises, pertenecen a una capa compacta inferior.
En el centro, cationes.

Existen entonces dos tipos de unidn resultantes de la superposicién: sea

de una capa hexagonal y de una capa compacta (se obtienen tetraedros), o

de la superposic16n de d os capas compactas (se formaa octaedros). -"7
SEEC e
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La cavidad existente en el interior de cuatro oxigenos formando un tetra-
edro es més pequefia que 1a cavidad octaédrica.. :

Cuando hemos dicho, la e structura de los minerales de arcilla estd formada
por apilamiento de capas h exagonales y capas compactas. Los principales
grupos de minerales de arcilla ,8e caracterizan por un nfimero constante de
estas capas que forman un - conjunto' la hoja. El espesor de estas hojas es,
ademés ‘una caracteristica esenc1al del ﬁeral., o }

En algunos casos las dos capas hexagonales perteneclentes a dos hojas dife-
rentes superpuestas pueden tener los centros de sus cavidades hexagonales
coincidentes (superpuestos). Se forman entonces cavidades grandes que es-
tén limitadas por 12 Stomos de o xigeno; pueden admitir iones que tengan un
tamaﬁo muy simlar al del .o xigeno. - . _

Es‘ta"blla.dad d’e 1a’ red de los m ineralés' de arcill-la_.'

Las esferas que hemos cohsiderado corresponden a las del oxfgeno y oxhidrilo,
esto es, elementos de cargas n egatlvas que muestran la tendencia a repeler-
se. La estabilidad del conjunto estd asegurada por las cargas positivas
constituidas por los iones situados en las cavidades tetraédrica y octaédri-
ca. Se puede conceblr en es‘te sentido que la red formada por el conjunto
de esferas va a jugar el rol de un cedazo y, s6lo elementos positivos de un
difmetro determinado s erén susceptibles de situarse dentro de umo u otro
conjunto. :

La estabilidad de los cristales estd gobernada, como lo hemos explicado an-
teriormente, por las reglas de Pauling y el grado de sustitucién isomérfica
en los espacios tetraedncos y octaédricos por el potencial idnico (Z/R;
Z=carga y R=radio i&nico) 'V eremos posteriormente estos conceptos con mﬁs
detalle.

Como se recordara en los cristales.ifnicos, la distancia entre dos iones es
1gua1 ala suma de los radios, en _tanta que en-una unifn covalente, la dis-
tancia que separa dos ¢ onstituyentes tiene un valor particular correspon-
diente al nivel de equihbrio resultante de la distmbucién de los iones
perifémcos. .

Kazonaremos como si las arc:tllas fuesen cristales idnicos perfectos. Bsto .
no es cierto ya que las uniones son parcialmente ibnicas y parcialmente cova-
lentes (aproxzmadamente 5095 1on1cas y 50% covalentes). R IP

i .o e, o
E1 pmnc’:[pm de 1a adtlvidad 'de los radios no se vemfica sino aproximada-
meénte y esto explica las pequefias deformaciones de las redes de los cristales
de arc.illa. Nuevamente interviene el potencial idénico, y que expresa la in-
tensidad de la thién que se ha e fectuado entre el catién y el anién vecino
(manteniendo la nocibén del cristal ibnico). Asf, con un dismetro: pequefio y
valencia elevada, el catiédn silicio ejercer& una fuerte atraccién. sobre los
oxigenos que le rodean’ y el tetraedro de 3111c10-ox1geno presentaré una
estabilidad muy grande.” Si se considera la serie de los iones y la estabi-
lidad del conjunto que forman, &ésta decrece a medida que el difmetro del i6n
aumenta y la valencia disminuye. El tetraedro constituido por alaminio es
mis estable que el constituido por hierro y mucho menos estable que el forma-
do por silicio.
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Nocibn cristalogrifica en minerales de arcilla - - -

Los cristales estin constituidos por voliimenes elementales idénticos, aso-
ciados en las tres direcciones del espacio,- Esta nocién ha conducido a 1a
defmiciGn de.red o c¢elda unitaria, es decir, el volumen m&s pequefio que
presenta todas .las caracteristicas del-cristali -La férmula qufmica repre-
.senta una fraccidn simple -de la composicifén de la red unidad., Para apli-
"car esta nocidn a las arcillas, es necesario definir en los conjuntos que
hemos considerado el volumen e lemental que constituye la celda unitaria,
Por definicibn, su translac:.én en las -tres dimensiones del; espacin origina
el cristal. o i :

_Se presenta en Las arq:.l.].as una c:mcunstancia part:.cular. En efecto, los
‘minerales estin constituidos por el apilamiento de tres (caolines), cuatro
(montmorillonita) o seis ( cloritos) capas de oxigeno compactas o hexagona-
les, y cada uno de estos .apilamientos representa un constituyente estable
que puede existir independientenerite de los otros: es 16 que ya definimos
-:came 1a hoja elemental. .Las fuerzas que asocian.los elementos de éata hoja
~ son de natqraleza ifnica - covalente. y altamente astables. S S

coutpanamerqte, las fuerzas que asocian las ho:;as sucesivas son de natura- ‘
leza variada .y.siempre mucho menos intensas (van der- Waal:; enlace hidrSge-
no), hecho que permite separar las diferentes hojas como.las péginas de un |
libro. Bajo la accién de 4 ivepsos tratamientos. puede.‘constatarse. que, en
ciertos minerales como las micas (blollta, flogopita etc.) pueden sys ho- |
jas ser separadas unas de o tras.

Se dxce que se exfohan,

Es. mportante el modo c6mo e stas honas se superponen.- Tal superposicién:
permite o no permite la coincidencia o sucesién regular de redes en cada
hoja.

S:L se consldera la capa hexagonal de oxigenos como la hase de nuestro cris-
tal, se ve que se;puede definir una figura que. tenga la propiedad de la -
red trazando un rect&ngulo como se ve en la Fig. 38,

Esta figura fundamental e s pré&cticamente la misma para todas las arcillss,
cuyos diagramas de r ayos X presentan por este hecho ciertas analogiaso los
efectos de la deformaci6n debidos a la presencia de diversos iones provoca-
ré&n ciertag pequefias variaciones en la-dimensidn fundamental que es alrede-
dor de 5x9A. La Fig. 39 muestra el rectangulo fundamental sobre los conjun-
tos compactos correspondientes.a las capas sucesivas - s:.gu:.entes oxigenc—h
. lpidrqxilo e hidroxilo, o IR N e .

toroa : . : ’

Respecto a la tercera dimensi&n de la .red ?,i_é’s‘_;ésfa la mds caracteristica.

Los valores que puede tomar corresponden-al nfmero de capas de oxigeno que
constituyen la hoja, esto es aproximadamente 7A para tres, 9,5A para
cuatro y 14A para seis c apas. (por. ejemplo caolmes, montmomllonoides,
cloritas). . : e aer

i e Lyl e
Sy txow
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Fig. 38. El rect&ngulo representa la base de la red cortada en la hoja
tal como la que aparece en la capa hexagonal. La longitud
del lado pequefio constituye el parfmetro a, el lado mayor el
parémetro b, el p arémetro c depende del modo de superposicidén
y del nimero de capas de oxfgeno que constituyen la hoja, El
eje se dirige hacia arriba. (Segln Caillere y Henin, 1963).

Con la ayuda de un ejemplo veremos cfmo se alcanza el aspecto geométrico

y quimico del problema. En el caso de la caolinita la hoja elemental se
encuentra constituida por tres capas, una capa hexagonal y dos capas com-
pactas. Si se cuentan 1los constituyentes que aparecen en cada capa en
las Figuras 38 y 39 encontraremos para la capa hexagonal 6 oxigenos y 4 si-
licios. La cuenta de los oxigenos se hace asf: cuatro estén en el interior
del rectingulo; dos medios e xtremos, alto y bajo y dos medios laterales en
el rect8ngulo hacen cuatro enteros y cuatro medios = 6 oxfgenos.

En cuanto al silicio, dos iones estén en el interior, los otros cuatro que
se sitdan de a dos en cada lado mis largo del recté&ngulo est&n divididos en

dos, de modo que se puede computar 4 silicios por celda. Se constataré
al mismo tiempo, teniendo e n cuenta los elementos comunes a las celdas

-~ vecinas, que tenemos en 1la capa compacta siguiente cuatro oxfgenos y 2- OH
ademfs de 4 Al. Finalmente e ncontramos 6 OH en la {iltima capa.. "
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Fig. 39. El recténgulo b ase de la celda ha sido trazado sobre esta segun-
~ -~ da capa asf como en la siguiente., Se pueden superponer las
Figs. 38 y 39 a.b, encontrando la correspondencia de los distin-
tos elementos. Circulos simples corresponden a oxfgeno; circulos
- dobles a OH;  puntos negros con centro blanco, Alj;.circulos negros,
"Si., (Seglin Caillere y Henin, 1963). ‘

Efectuando la suma de los e lementos asociando cationes y aniones en forma
de oxfdos, entontramos llS:c‘.0:2.21\120 y 4H90, siendo el doble de la férmula
clisica de este mineral"28102.A1283.2H20 (simplificado:). Se hace notar
ademd8 que los conjuntos de capas tetraédricas y octaédricas pueden presen-
tar. diversas disposiciones. La Fig. 40 a y 40 b corresponden a la posicién
relativa de los iones H de dos niveles sucesivos (H y H) referidos a los
iones Al. (puntos negros).

J. Mering y R, Glaeser (1953) han mostrado que, en el caso de la montmori-
llonita, la disposicidn correcta corresponde al esquema 9, bis, La orienta-
cién de la red y sus propiedades pueden ser diferentes.
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Fig.40 Muestra dos tipos de
disposiciones relativas de los
iones Al(c{rculos negros unidos
por li{nea de tos) y de dos ni
‘veles de nidrdgeno H y H’perte-
:ecicngs ;lla capa octaédrica,
& montmorillonita per
esquema Dugaie b . pertenece al

Consideremos las posibilidades que presenta el apilamiento sucesivo de ho-
jas. Esta puede ser tal que las redes en su prolongacidn se superpongan
exactamente o presenten un desplazamiento regular, por ejemplo b/3 o 2b/3
lo cual introduce un cierto desorden. . :  Es sobre esta base que se diferen-
cian, entre otras cosas, una serie de minerales que pertenecen ‘a la familia
de los caclines, #tal ‘comd- 1a caolinita, dickita, nacrita, fire-clay,
metahalloysita, halloysita. Para estos dltimos minerales, las hojas estén
‘dispuestas de modo:mis o menos desordenado. En las fire-clays, el desplaza-
-~ miento de una hoja a la. otra puede ser de b/3, 2b/3 6§ 3 b/3; lo que es
~.tfpico es que este desplazamiento sec haga al azar entre una hoja a la otra.
‘En el caso ide la metahaloisita, las redes de las hojas sucesivas pueden pre-
sentar a la :vez todas las orientaciones y todas las desviaciones posibles,
--habiendo una discordancia total entre una hoja y otra.
~."En el caso en que la disposicién relativa .de las hojas siga un orden, la
red se desarrolla en altura s.obre todo el espesor del cristalito; por el
contrario, cuando hay d istribuciones al azar, la red se interrumpe y, para
- .ld metahaloisita, se puede hablar de cristales de dos dimensiones, 'sclo el
espesor de la hoja y 1la organizacién de ella son definidas. ‘ :

Esta disposicién .influyé fuertemente en los diagrémgé ‘de éayoz X, hecho que
permite distinguir: estos minerales. _ oo

Res\miendo, el cristal se e ncuentra caracterizado por redes alineadas niSs
o menos regularmente, siguiendo las diferentes direcciones del espacio.
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Sustitucibn isomdrfica (o ibnica)

Cuando se trat8 la distribucibn (empaquetamiento) de los aniones alrededor de
un catién dado, se vio que el nmero de aniones que entran en juego es sola-
mente funcién de la r azbn del radio del catién al radio del anién. O, diche
de otro modo, la estructura e st determinada, en primer lugar, por el empa-
quetamiento de los aniones; por otro lado, los cationes que se asocian con

un grupo de aniones lo hacen en funcidn de su tamafio y del espacio libre que
deja el empaquetamiento de aniones. Por eso, un grupo anibnico determinado

8era compatible con varios c ationes diferentes si sus tamafios son parecidos.

Es necesario destacar que 1l as valencias de los cationes isomSrficos no son
un factor que no modifican su capacidad para sustituirse unos a otros. Debe,
en todo caso, mantenerse la e lectroneutralidad estructural y siempre ha de
compensarse el déficit p rovocado por la sustitucién de un ifn de valencia
mayor por otro de valencia menor, incluyéndose iones adicionales a la estruc-
tura o cambi&ndose la valencia de uno ya existente.

En esencia, un idn podria reemplazar a otro en una estructura sin alterar la
forma del cristal. La sustitucidn isomdrfica ocurre con mucha facilidad en
gilicatos y otros minerales que no muestran constancia de composicién qui-
mica, si se hace la c omparacidn entre muestras diferentes. Los limites de
tal sustitucién iénica podrfa ser parcial o completa. En general un ién
puede sustituir a otro cuando sus radios iénicos difieren en menos de un 15%.
Cationes sustituyen otros c ationes y OH™ o F~ podrian entrar a la estructura
para sustituir oxfgeno. L a razdn del radio de aluminio a oxigeno es alre-
dedor de 0,43, la cual ¢s muy préxima al valer'de 0,414 que es el valor 1f-
mite para la transicién de 1 a coordinaci8n seis a cuatro. A causa de esto
el aluminio puede ocupar posiciones octaddricas o tetra&dricas coordinadas
‘por ‘oxigeno y en los ‘s ilicatos el aluminio frecuefitenehte ocupa’ ambos ti-
pos -de posicién en una misma' estructura. Loewenstein (1954) ha sugerido
reglas que rigen la d isposici8n y distribucién de aluminios y sihca.os en
coordinacidn tetraédrica. - Se considera que cuando un oxigeno comin une dos
- tdtraedros adya_centes, solamente uno puede estar ocupado por aluminio. Si
dos iones aluminio son vecinos a un oxigeno comfn, al menos un ién aluminio
debe tener un nimero de' coordinacidn mayor que cuatro. Esta regla explica
- la limitacién a un' 50% ‘dée “la sustitucidn de silicio por aluminio, aprecia-
ble en estructuras con tetraedros polimerizados, exceptuando las clintohitas
(= xantofilitas o "micas Brittle"). FEl incremento en la carga regativa del
tetraedro, resultante de la s ustitucién de silicio por alumnzo, queda com-
pensado'en la estructura por algun cambio eqmvalente, tal ‘como el reemplaza-
mento de un cation umvalentte por otro dlvalente. P a
o b
Si el 16:1 Al‘ reenplaza al 16n Si en‘una configurac:.én tetraédmca. debido' a
que el ién Al es mds grande que el Si, (Al = 0,57A;Si = 0,39A), los &tomos’
de oxigeno estarén ligeramente desplazados en tomo al atomo central de Al
y esto significa que el tetraedro de aluminio’serd menos’ esta‘ble que el
tetraedro de silicio. Algo semejante ocurre cuando iones Mg 2+ 5 Fe '
reemplazan al Al en una d isposicién octaédrica ( Fe2"’ e 0 83A; Mg2+ =0 78A)

R B Lo m ' . . o Y
. PR,
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El ién hldrogeno ién h idronio, ién h1drox110 y moléculas de agua en la
estructura de los silicatos.

(Extractado de The Physical Chemistry and Mmeralogy of Soils, Chapter 2,
pp. 61-63. G. E. Marshall)

Marshall considera que 1 a ubicacién de la posicién geométrical del protén
(=i6n HY) en la estructura de los silicatos no es posible determinarla por
uso dé payos X. De ahf que la funcién del H* sea hasta ahora bastante
especulativa. ‘

Acciones independientes de 1os iones hidrdgeno o hidronio para neutralizar
las cargas negativas del retfculo, son raras en los silicatos naturales.

" Estos iones existen, p robablemente, en ciertas arcillas &cidas, pero no
existen anflogos puros de h idrbgéno en feldespatos, zeolitas o micas. To-
dos los intentos hechos para p reparar tales materiales por accién de &cidos,
terminan en una intensa descomposicién. Por ejemplo, pueden preparse
pseudomorfos de silice en algunas zeolitas, en las cuales la accién del
&cido ha sacado tanto los c ationes que equillbran la carga de la red como
también iones aluminio de 1a red misma.

La funcién acidica de la s flice, como se expresa en las férmulas que se

dan para los diversos &cidos silfcicos es, indudablemente, débil ain, pero
definidos suficientemente, p ara que la silice se refiera universalmente
como un 8xido acidico. Por tal razén los grupos OH unidos al silicio en
los silicatos se han considerado frecuentemente como un grupo acidico. La
existencia de grupos S i-0-H no ha sido, sin embargo, claramente establecida.
Indudablemente Bragg, a través de ev:.denclas estructurales, establecfa en
1937:"parecerfa ser una regla general que en los silicatos que contienen
hidroxilos los grupos OH no estarian unidos al 8111cio".

Los grupos OH se asignan a unidades de estructura octaédricas y de este
modo se asocian a cationes metdlicos tales como Fe, Al, y Mg. Sin embargo,
sus relaciones geométricas con otros Atomos de oxigeno sugieren qué; én
ciertas estructuras, .1 & tomo de hidr8geno se situarfa en la mitad del
camino entre dos oxfgenos, como si formase un enlace de hidrdgeno. Bragg da
buenos argumentos para demostrar cfmo, en la apofilita, la aplicacién de las
reglas de Pauling, sugiere la existencia de este hidrégeno doblemente
coordinado.

La relacidn entre las moléculas de agua y la estructura de los silicatos
estf determinada por tres factores principales: (1) La superficie de los
silicatos, sea interna o externa, presenta un fuerte poder de adsorcidn de
moléculas polares. La energia libre de adsorcifén para moléculas de agua
es considerablemente mayor que el calor de licuefaccidén, de manera que no
se trata solamente de una mera condensacidén capilar. (2) Existe en ciertos
casos una relacién geométrica simple entre la superficie de los silicatos
y asociaciones regulares de moléculas de agua, por ejemplo, la disposicién
del hielo. Este efecto destaca, fehacientemente, la estabilidad e importan-
cia del agua como unidad de e structuraa. Ejemplos de esta clase son muy
importantes en los minerales de arcilla. (3) Cuando la geometrfa de la
estructura lo permite, se forma una estrecha asociacidn entre los cationes
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metdlicos que. balancean la carga reticular y las moléculas de agua. Estos
efectos se muestran por sf ‘mismo en las propiedades coleido-quimicas de las
suspensiones de arcilla en las que se hacen ostensibles las interacciones
entre los cationes y las mol&culas de agua.: -

El reconocimiento de estas tres formas diferentes de hidrdgeno en la es-
tructura de los silicatos - esto es, las atribuidas a uniones hidrégeno,
las que. forman los grupos normales hidroxilos y las que pertenecen a las mo-
1léculas normales de agua - ha sido notablemente simplificada por los estu-
dios de espectrofotometria infrarroja en los minerales. Interesantes son,

a este respecto, los e studios de Wada (1967, 1968) acerca de la distribucidn
de los grupos OH en la estructura del alofin e imogolita.

El pequefio tamafioc del protén.(o ién HY) permite tanto al grupo OH como a la
molécula de agua ocupar un e spacic sélo ligeramente mayor que el &tomo de

. oxigeno mismo (radio-1,32A). La molécula de agua no puede ser considerada,
en rigor, como una unldad .esférica, pero generalmente ocupa un espacio alre-
dedor de 1,45A de radio. Adem#s, la fuerte polarizacién del dipolo agua,
en presencia de un protén, da una medida de la estabilidad de la unidad

H 0"' o idn hidronio. La presencia de este ién hidratado en soluciones &ci-
das debe interpretarse como una limitacién a la capacidad del pequefio ién
hidrégeno para penetrar profundamente en la:estructura de los silicatos. La
formacién del H40t* tendria,. e ntonces, una influencia retardante de la intem-
perizac:Lé . _ .

La ruptura de los s111catos p or 1a acci&n del - agua pareceria 1nclu1r tres
- pracesos distinguibles y - f recuentemente sxmulténeos' reemplazamiento -de
cationes . no reticulares .p or iones hidr8geno del agua, oxidacidn del ién
ferroso a férrico, e hidratacidn de fragmentos expuestos de la red. Los -
fragmentos hidratados, con sus numerosos grupos OH, podrian pasar.completa-
mente a una fase acuosa o permanecer unidos en la superficie en forma de
una capa muy pobremente organizada. Tales capas son muy sensibles a los
_cambios de la solucién e xterna, que afectan a sus grupos OH., De ahf{ que
 su estabilidad y su destino- postemor dependan marcadamente del .pH de J.a
solaci&n de- neteorizac;én. S - - .
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COMPOSICION M INERALOGICA DEL SUELO

El estudio de la composicién del suelo queda incluida en la parte de la
corteza terrestre sometida a la accidén de la atmésfera y a las influencias
bibticas.

Se ha definido al suelo como un sistema de componentes miiltiples, consti-
tuido por fases sSlidas, liquidas y gaseosas. La fase que mSs nos interesa
es la fase sSlida, que puede ser policristalina o poliamorfa, Los compo-
nentes cristalinos son minerales inorg&nicos, primarios o secundarios; los
componentes amorfos pueden ser orginicos e inorg&nicos. Su origen es gene-
ralmente secundario. L a proporcidn de los componentes inorg&nicos es muy
variable; puede ser superior a 90% o mis en, por ejemplo, suelos de zonas
&ridas o llegar a ser tan b ajos como un 5%,como en el caso de algunos His-
tosoles (algunas turbas, suelos gytgia). En volumen, cerca de la superfi-
cie, los sSlidos ocupan alrededor de un 50%, estando el resto ocupado por
la atm8sfera y la solucién de suelo. La composicién de la atmésfera es
variable tanto con la profundidad como con las condiciones fisicas del s
suelo.

Los elementos cristalinos de las arcillas son, en su mayoria, minerales
secundarios y son responsables, en gran medida, de la dinimica de los suelos.

Junto a los minerales secundarios se encuentra en los suelos minerales pri-
marios, derivados directamente de las rocas parentales, y cuyo tamafic ha
sido considerablemente reducido por acciones fisicas y quimicas. La fre-
cuencia con que se presentan estos minerales primarios varfa de acuerdo con
la estabilidad intrinseca de cada mineral y con la intensidad de las accio-

nes de meteorizacién. E squem&ticamente, se puede representar la composicién
del suelo en base a volumen, co ve en la Fig, 41 (seglin Jackson, 1964).

Materia mineral
38%

(95% peso 8 eco estufa)

Materia
orgénica 12%
(5% peso seco
estufa)

. M
A Solucién de / °,
. ’

« % suelo ’
| \15-35%  / W

.

Porcentaje de -——)\_—_//7 campo
marchitez
Flucéacién durante el crecimiento
de las plantas.

Fig. 41. Composicidn porcentual del suelo (en base de volumen) (Seg(in
Jackson, M. L. citado en Bear, 1964),
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Claiifiééci@ \_geoquimica de los elementos

Es interesante ver, desde un punto de vista geoqufmico, cémo se distribuyen
los elementos quimicos en las distintas capas que forman la tierra, inclu-
yendo la atmbsfera. Golschmidt (citado por Rankama & Sahama, 1962 y Pettj-
john, 1957) distribuye los elementos quimicos en cinco grupos de acuerdo al
carfcter de su unién.

(a) Lité6filos: 0, Si, Ti, Fe, Mn, Al, H, Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg,
ca, Sr, Ba, B, Ga, Ge, Sn, Sc¢, Y, F, C1, Br, I, C, Hf, Th, P, V,
Nb, Ta, Cr, W, U, Zr, (Mo), (Cu), (Zn) (Pb) (Ti) (Sb) (Bi)
(S) (Se), (Te) (m) (Co) y elementos de las tierras raras .

(b) FElementos calcdfilos, que tienden a formar enlaces covalentes con
azufre, incluyendo: S, Se, Te, (Fe), Ni, Co, Cu, 2n, Pb, Mo, Ag,
sb, (Sn), Cd, In, T1, FPb, As, Bi, Re, (Mn), (Ga), y (Ge).

(¢) Elementos sider8filos, que forman unlones metdlicas: Fe, N1, Co,
Ru, Rh, P4, Pt, Ir, Os y Au.

(d) Elementos _am&sfilos, que tienden a permanecer como gases atmos-
©  féricos incluy_endo: N, (0), He, Ne, Ar, Kr, Xe.

(e) Elementos bidfilos, que tienden a asociarse con organismos inclu-
yendo: C, H, N, O, P, S, C1, B, Ca, Mg, K, Na, Mn, De, Z2n, Cu,
Ag, Mo CO Nl, Au, Be, Cd Se T1, Sn, Pb As y V '

Los elementos entre paréntesis caen en los grupos adicionales o en los gru-
pos a causa de que la unién de estos elementos cambia con la temperatura,
presidn, estados de oxidacibén o reduccidn o afinidad bioquimica especifica.
Por ejemplo, el oxfgeno aparece en el grupo atomosferflico debido a que es
liberado en la fotosintesis, y el hierro cae dentro de los calcSfilos cuan-
do se encuentra en condiciones reductoras. La lista de los bidfilos incluye
muchos elementos litSfilos.

Sider8filos son aquellos e lementos que se concentran en la siderdsfera, o
sea, el nﬁcleo de hierro-niquel de la tierra, Son solubles en hierro fun-
dido.

Calc8filos, son los elementos que se concentrar; en 18 capa” de Sxidos sul fu-
rados, la cachsfera. T ienen gran afinidad con el azufre.

Litésfilos, son los e lementos que se concentran en la corteza terrestre,
la l:lt63fera.

Atmosfilos son los elementos que se concentran en la atmdsfera,

Biéfilos, son elementos que integran los organismos ‘vivientes.

Los elementos litéfilos que forman la corteza terrestre comprenden alrede-
dor de 80 elementos, que constituyen los minerales y rocas.’ Los minera-

les que se han identificado alcanzan alrededor de 2000-2500 especies. De
éstos 88lo algunas docenas forman la masa de las rocas de la superficie.
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Rocas que constituyen la corteza terrestre

Como se recordarf, las rocas que forman la cortesxa terrestre se clasifican
en tres grandes grupos: rocas igneas, metambrficas y sedimentarias. Recor-
daremos muy someramente algunos de sus componentes y carecteristicas.

Rocas fgneas: Son rocas formadas por enfriamiento y solidificacién de una
masa ente y flufda: el magma. De acuerdo a Clarke (citado en Bear,
1964), la composicién quimica de los primeros 16 Km de la corteza terrestre
indica claramente el predominio de ciertos elementos como Si, O, Fe y Al,
los cuales, en volumen, constituyen alrededor del 87% del total. Les
siguen en importancia los alcalino térreos y alcalinos: Ca, Mg, Na y K. En
menor proporcién se e ncuentra el Ti, P, Mn, S. Cl y C.

Las rocas fgneas constituyen la mayor parte de la corteza. Dependiendo de
la profundidad y la forma como han cristalizado se subdividen en tres gru-
pos: pluténicas, hipabisales y volc&nicas., Rocas pluténicas son rocas de
grano grueso, que cristalizan en grandes masas en el Interior de la corteza,
su enfriamiento es lento. Un ejemplo lo constituye el granito. Rocas
Hipabisales son rocas formadas por cristales de tamafio medio cuyo enfria-
miento y cristalizacidn ha sido intermedio. Frecuentemente se presentan en
pequefias intrusiones, como los diques. Muchas de estas rocas, entre las
que se encuentra, por e jemplo, la diabasa, tienen un notable desarrollo de
la estructura porfidica y por eso se llaman frecuentemente pSrfidos. Las
rocas volc&nicas son rocas que proceden del enfriamiento r8pido de lavas

en la superficie terrestre. Un ejemplo lo constituye el basalto.

De acuerdo al contenido de sflice, las rocas se clasifican como &cidas
(>65% Si0,), semi-&cidas (66-62% Si0,), semi-b&sicas (62-52% Si03) y b&si-
cas (52-45% SiOj).

También se acostumbra a denominar rocas extrusivas aquellas que cristaliza-
ron en la superficie (rocas volcfnicas) e intrusivas aquellas que lo han
hecho en el interior de 1la tierra (pluténicas e hipabisales).

El contenido de potasio varfa paralelamente al contenido de sflice, esto
es, de izquierda a derecha en la Tabla 7, hay disminucién de ambos elemen-
tos. Contrariamente, hay un incremento, en ese sentido, de Ca, Mg, Al, Fe
y P. Estos cambios, que definen cambios en determinados minerales, son
muy importantes en cuanto a la clasificacifn de las rocas. Damos a conti-
nuacién, la composicién quimica de algunas rocas pluténicas representativas.
(Tabla 8). En la Fig. 42 se observa la composicién mineral8gica aproximada
de las rocas comunes, segfin Mason (19u8).

En general, las rocas volcénicas tienen sus homS5logos, en cuanto a composi-
cién, hipabisales e pluténicos. Por ejemplo basalto~-diabasa-gabro; riolita-
pérfido cuarcffero-granito; andesita-porfirita-diorita, etc. Ademés, las
rocas hipabisales son generalmente los homdlogos antiguos de las respectivas
rocas {gneas volcfnicas.
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Tabla 7. Principales rocas igneas
Clasificacion Clasificacién por composicidn

por origen (810, >65%) (Si0, 66-62%) (Si0, 62-52%) (Si0, 52-45
Acida Semi-4cida Semi-b&sica) B3sica
Volcénica Riolita Traquita Andesita Basalto
Hipabisal Pérfido gra- Pérfido sie- Pérfido dio- Dolerita
nitico nitico ritico
Plutdnica Granito Sienita Diorita Gabro
Minerales Ortosa, pla- Ortosa + Plagioclasa Plagioclasa
principales gioclasa plagioclasa Biotita Augita
Cuarzo Biotita Hornblenda Olivino
Biotita o Hornblenda Augita
Muscovita La mayoria
sin cuarzo
Caracterfs- Claras = leucScratas Obscuras=mela-
ticas nScratas
Livianas Pesadas
S&licas Fémicas
feldespato pot8sico < plagioclasa s8dica « plagioclasa potd&sic:
(muscovita)ehornblenda augftica:-> Biotita (dominante) « augit
biotita olivix
Incremento en contenido de Si y K
7\
Incremento en contenido de Ca, Mg, Fe, Al y P
Tabla 8. Composicidén quimica de algunas rocas plut6nicas tfpicas.
_ Granito Sienita Gabro
Sio 70,20 60,20 48,20
A1283 14,50 16,30 17,90
Fey03 1,60 2,70 3,20
FeO 1,80 3,30 6,00
Ti0, 0,39 0,67 0,97
Ca0 2,00 4,30 11,00
Mg0 0,88 2,50 7,50
MnO 0,12 0,14 0,13
K0 4,11 4,50 0,89
Nag0 3,50 trazas 2,60
€07 trazas trazas trazas
P,0s5 0,19 0,28 0,28
S04 trazas trazas trazas
S trazas trazas trazas
HOH trazas trazas trazas

(Segn Daly, R. A., citado en Scheffer €& Schachtschabel, 1966)
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Diferenciacién magmitica

Cémo se forman los minerales y rocas magmiticas? Se trata de un problema
interesante y que guarda mucha relacidén con los procesos de meteorizacién
que sufrirf la roca en la superficie. Los minerales - y las rocas- se
forman mediante el proceso llamado diferenciacién magmftica y quimica de
las rocas fgneas. Un magma en proceso de diferenciacién, si se encuentra
sometido a condiciones invariables, se encuentra en equilibrio; si cambian
las condiciones, por ejemplo temperatura, surgen desplazamientos del equi-
librio. Al disminuir 1l a temperatura se producen en el magma en cristali-
zacibn una serie de p rocesos que cambian la composicidn quimica uniforme
de la maza. La diferenciacién qufmica de una masa fundida rocosa natural
de la composicifn por ejemplo de un basalto de meseta, comienza con la sepa-
racién de Mg y Si en forma de o livino (forsterita, Mg,(5i04)]. Por su
peso aespecifico elevado, 1l os cristales de olivino descienden al fondo del
dep8sito magmitico o se agrupan por las corrientes magm&ticas. 8e concen-
tran localmente en forma de dunitas u olivinitas, Del mismo modo, se pue-
de separar el Ca, Al y Si formando plagioclasa c8lcica (anortosita). Lue-
g0 se separan del magma 1l os sulfuros fundidos. Casi inmediatamente des=-
pués de la cristalizacién del olivino se separa la mayor parte del Ti en
forma de ilmenita, FeTiO,; gran parte del hierro en forma de magnetita y
con frecuencia el Cr en goma de cromita, FeCr,0,.

El segundo paso de la diferenciacién es la cristalizacidn tica. Toda
la serie de rocas igneas, comenzando por el gabro y concluyendo en el gra-
nito, es resultado de la c ristalizacibén fraccionada en este estado. Las
estructuras cristalinas se hacen estahles y se separan, una tras otra,por
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Fig. 42. Composicidn aproximada de los tipos de rocas fgneas mfs comunes
(rocas volcénicas entre paréntesis) (Segin Mason, 1952).
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orden de estabilidad. Los cristales formados se separan por gravedad, o
bien por hundimiento o por ascenso. Los componentes volitiles actiian como
agentes mineralizadores y su influencia es decisiva, Un lfmite determinado
de los componentes vol&tiles sefiala el comienzo de estado magmitico final.
Este estado final se caracteriza porque un descenso insignificante de 1la
temperatura es suficiente p ara producir cristalizacidén de la mayor parte
de la masa fundida residual ( algo semejante como en las soluciones sobre-
saturadas).

Si la masa de silicatos en fusibn era deficiente en silice y con alto con-
tenido de Na y K, se formara principalmente nefelina; contrariamente, si
la proporcién de ferromagnesianos (Mg, Fe) era elevada, se formari oliwvino.
Es la variacidén en el contenido de eclementos los que determinan la forma-
cidn de las especies de rocas determinadas, antes una condicidn dada.

El orden de cristalizacidn de 1l os minerales se conocen como las series de
cristalizacién y fueron e stablecidas por Bowen (1956) y Goldich (1938)
son:

Diferenciacidén magmitica

Serie discontinua Serie continua
(méficos) (feldespiatico)
Olivino (1890°C) Anortita
Piroxeno (didpsido,enstatita) Bytownita
Piroxeno (hiperstena,augita) Labradorita
Hornblenda Andesina
Biotita Oligoclasa
Albita
L/
- Cuarzo D —— Feldespato potdsico
' (1540°C)
¢ Zeolita

Soluciones acuosas
diluidas

La importancia de estas series es muy grande ya que de ellas se deriva la
susceptibilidad a la meteorizacidn. En efecto, los minerales que cristali-
zan primero a las mds altas temperaturas (olivino), ser&n los m&s suscepti-
bles a intemperizarse; los que cristalizan a la mds baja temperatura, seridn
los m8s resistentes a 1la meteorizacifén quimica. No son principios absolu-
tos.

Los minerales con alto punto de fusién cristalizan primero, formando cris-
tales de gran tamafio, los fenocristales. Si el enfriamiento ha sido muy
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r&épido en un magma extrusivo, se forman vidrios. Cristales formados a muy
alta temperatura durante las erupciones volc&nicas estdn frecuentemente
cementados por una fase vitrea. La textura de una roca influenciard direc-
tamente el curso de la intemperizacidn. Las rocas volcé8nicas, mds ricas en
alvéolos o poros (textura pumicitica, vitrocldstica) son, en general, més
susceptibles a meteorizarse. Veremos posteriormente cémo se cumplen tales
principios.

Rocas metamdrficas

Rocas Igneas o sedimentarias sometidas a procesos de presién y temperatura,
originan rocas metamfrficas. Las cualidades originales, como textura y
composicidn mineraldgica, son profundamente alteradas. Los mismos suelos
pueden sufrir procesos metamdrficos.

Los principales rocas metamorficas se muestran en la Tabla 9. GCmneis: es una
roca bandada, de composicién similar al granito, que incluye elementos ne-
gros, ricos en minerales f erromagnésicos (biotita, anfibolita) y de elemen-
tos blancos, ricos en cuarzo y feldespato. Estructura granobl8stica. Mica
esquisto, son rocas fuertemente metamorfizadas. Generalmente recubiertas
por minerales filfticos.

Tabla 9. Metamorfitas, provenientes de la metamorfosis regional

plagioclasa y ortosa, con caracteres intermediarios entre el
gneis y granito.

Migmatitas, son gneis de grano grueso, con pizarrosidad dffusa, compuesto=
de cuarzo,
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Micacitas, son rocas pizarrosas generalmente cscuras, con superficie bri-
Tlante y sedosa en los planos de p izarrosidad, y compuesta de capas alter-
nadas de biotita y cuarzo.

Anfibolita, roca pizarrosa de color verde oscuro, en cuya composicién pre—
domina el anfibol asociado a cuarzo, feldespato, biotita, granate, etc.

M&rmoles, son rocas provenientes de la recristalizacién de calizas, con di-
versas coloraciones.

Cuarcitas, son rocas granudas, pizarrosas, claras, constituidas principal-
mente por cuarzo. Proceden de la recristalizacibén de areniscas,

Cornubianitas, son rocas oscuras, masivas, finamente granudas, duras y de
aspecto cdrneo, formadas por cuarzo, biotita, andalucita y cordierita.

Eclogitas, son rocas granudas, verdosas, con manchas rojizas, constituidas
por piroxeno y granate, Proceden de la recristalizacién de rocas basilticas.

Rocas sedimentarias

Son rocas de origen ex8geno originadas por alteracidn metedrica, quimica y
biolégica de las rocas preexistentes. Son de origen secundario. Los produc-
-tos detriticos resultantes son transportados en suspensisn, o parcialmente
disueltos por las aguas y finalmente depositados en cuencas de sedimentacién
como capas o estratos, A menudo contienen fésiles.

Las rocas sedimentarias tienen gran importancia en la formacidn de los suelos
ya que tienen mayor superficie espectfica que las rocas igneas o metambrfi-
cas (exceptuando algunas rocas volcinicas altamente vesiculares, lavas, o
depdsitos incoherentes de cenizas), son menos consolidadas y esto permite
una més ripida colonizacidn bibtica y un desarrollo mis profundo.

Las rocas sedimentarias ocupan una extensidn inmensa: alrededor del 75% de
la superficie terrestre se encuentra cubierta por sedimentos, Considerando
una profundidad de 16 Km p ara la corteza terrestre, los sedimentos corres-
ponden a un 5% del total.

A partir del contenido de sodio de los océanos, Clarke (citado por Pettijohn,
1957) ha estimado que el volumen de rocas sedimentarias que se habrfa forma-
do por intemperizacibn de las rocas igneas alcanzarfa un total de 3,7 x 10
Km3. Esta es una cifra muy grande y significa que los sedimentos distribui-
dos uniformemente en la s uperficie de la tierra formarian una capa de 745 m
de grosor. Algunos cflculos la hacen subir a 1400 m.

La evolucibn de un depdsito o sedimento fresco en una roca coherente se llama
diagénesis, que es una forma de metamorfismo primario. La diagénesis se
puede lograr por cuatro mecanismos: compactacién, cementacién, recristaliza-
cién y metasomatosis (= recristalizacidn por soluciones agenas al ambiente
del sedimento, con modificacidn de su composicidn,)




76

Pettijohn (1957) ha dado un esquema simple del ciclo sedimentario; esto es,
los cambios que experimenta la roca parental y sus sucesivas transformacio-
nes. Este esquema puede verse en la Figura 43.

Roca parental Qgs

$
- ] Q o
asiﬁa descompos%clén QQ%
T y lavaje
Harina de Roca RESIDUO J?Snelo") AGUA DE MAR
(Limo) Al-Fe-Si

|

transporte y
clasificacidn

l

SEDITENTOS
L~

diaggnesis

ROCA SEDIMENTARIA

Fig, 43. Ciclo sedimentario. (Segn Pettijohn, 1957)

Desde un punto de vista genético, se clasifican las rocas sedimentarias en
tres grupos: (a) clisticas o detriticas, (b) de origen quimico y (c) de ori-
gen orglnico, Un esquema de clasificacidn se muestra en la Tabla 10.

I. Rocas detriticas o c l8sticas

Son aquellas originadas por sedimentacidn y transporte de fragmen-
tos de erosidn meclnica de rocas fgneas y metambrficas. Las rocas detriti-
cas se dividen, de acuerdo al tamafio del grano en cuatro subgrupos:

1, Psefitas, 2- Psamitas, 3- Aleuritas y 4- Pelitas,

1) Psefitas. Estas rocas estfn constituidas por elementos gruesos
mayores de 2 mm y apreciables a simple vista, En ellas se distinguen dos
grupos: incoherentes y compactadas o conglomerados, que se diferencian, a su
vez, por el car&cter anguloso o redondeado de los fragmentos.

Fragmentos incoherentes y angulosos incluyen terrones (mis de 10
cm) eascajo, gravilla, etc.
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Los conglomerados angulosos se llaman brechas y los formados por
fragmentos redondeados se 1llaman conglomerados o pudingas. Los cementos de
las brechas o pudingas pueden ser Siliceos, calc8reos, ferruginosos o arci-

llosos,

2) Psamitas, Est&n formadas por fragmentos de 0,1 2 2 mm de di&me-
tro. Los fragmentos son visibles a simple vista o con lupa. Al igual que
las psefitas se distinguen psamitas incoherentes y coherentes. Las arenas,
por ejemplo, son rocas incoherentes.

De acuerdo a los minerales que las forman, las arenas pueden ser
monogénicas y poligénicas. Fstas Gltimas incluyen granos de muy distinta
naturaleza: mica, hornblenda, piroxenos, feldespatos, cloritas, etc, Una
arena poligénica se nombrard de acuerdo al mineral predominante, esto es,
arena clorftica, hornbléndica, etc. Las arenas feldespdticas se llaman
arcosas.

Las arcnas cementadas constituyen las areniscas. Las areniscas
se nombran de acuerdo a la predominancia de un mineral determinado: arenis-
cas cuarciferas, hornbléndicas, feldespiticas, etc, También segiin el cemen-
to que une los granos, pueden ser areniscas calizas (molasas), ferruginosas,
arcillosas o cuarcitas cuando los granos esté&n unidos por sflice.

3) Aleuritas. Son rocas formadas por granos finos, de 0,01 a 0,1 mn.
Como sedimentos incoherentes se encuentra el limo y el loess, Coherente .8se
incluyen las llamadas limolitas, cuando hay un cemento de amarra.

4) Pelitas, son rocas formadas por granos muy finos, del tamafio de
la arcilla. Incluyen las arcillas, arcillolitas y pizarraes arcillosas. Es-
tas iltimas son rocas endurecidas, con estructura hcjosa o pizarrosa, por
efectos de la presién a que han estado sometidas. No se trata de metamor-
fismo sino diagénesis. Las arcillolitas cuyos granos estén cementados por
sflice son muy duras.

II. Rocas orgénicas
Son productos de la actividad biética. Se distinguen:
1. Sedimentos calcireos, entre los que Se encuentran caliza de
foraminiferos, caliza de corales, schill, calizas de schill (lumachelas)

formadas por conchas de moluscos ccmentadas.

2. Rocas de huesos (brechas de huesos), formadas principalmente
por huesos de animales o dicntes.

2. Sedimentos silfcos.

1. Radiolarita y esquisto calizo. Los principales componentes
son radiolarics.

2, Kieselgur y Tripoli. Los componentes principales son diato-
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Sedimentos bitﬁminosos (caustobiolitos)

1. Carbones ( turbas, lignito, hulla, antracita, pizarras bitumi-

nosas, petr8leo, asfalto, gas natural)

III.

Rocas de origen quimico

Se cuentan aquellas rocas que se formaron por precipitacién de sa-

les de soluciones acuosas o por reacciones quimicas que tienen lugar en la
corteza terrestre,

1,

Calizas. El componentes principal es CaCO,, sedimentado a partir
de soluciones acuosas; sin restos orgénicos. Frecuentemente cris-
talino. '

Calizas ooliticas. Tienen esa estructura caracteristica. La to-
talidad de la roca se encuentra formada por oolitos, de capas es-
féricas dispuestas concéntricamente.

Margas. Calcitas arcillosas.

Dolomitas. El componente principal es CaMg(CO )2. Dureza 3 a 5.
Hay dolomitas amargas (predominante MgCO3) y margas dolomiticas
cuando tienen suficiente arcilla,

Fosfatos. Fosfato metasomitico y fosforita oolftica.

Sedimentos ferruginosos: (a) hematitas pardas o limonitas

2 Fey0,.3H,0 o Fey05.nH,0 con mezcla de material arcilloso. (b)
hematite f%rruginosos, estén formados por esferitas de hematite
pardos o rojos de estructura concéntrica.

Rocas debidas a evaporacidn de soluciones salinas.

(a) - Yeso y anhidrita, siendo los principales componentes CaSoO, ,
CaS0,.2H,0. 8i la estructura es laminar se llama selenita.

(b) - Halita, sal gema. Principal componente: NaCl.
(c) - Sales potésico-magnésicas.

Silvinita: KCl

Carnalita: KC1,MgCl,.6H,0
Kieserita: MgSO,H0
Kainita: KC1.MgSOy.K,S0,
Langbeinita: MgSO,.K,S0,
Bischofita: MgCl,.6H,0

Dentro de los sedimentos t errestres se incluyen depSsitos glaciales, loess,
dunas, cenizas volc&nicas, sedimentos lacustres y fluviales. Desde este
punto de vista los suelos son también considerados sedimentos.

Pettijohn (1957) da algunos anflisis comparativos de rocas fgneas, sedimen-
tarias y metamérficas, que permiten apreciar cSmo varfan los componentes
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entre ellas, aumentando, por ejemplo, en la arenisca, el cuarzo considera-
blemente y bajan los minerales ferromagnesianos; ur hecho que se explica por
la acumulacibén de minerales resistentes a la meteorizacifn., (ver Tabla 11).

Tabla 11. Composicidn promedio de rocas fgneas, sedimentarias y metamér-
ficas, (Pettijohn, 1957).

Mineral constitu- Rocas igneas Roca metamdrfica Roca sedimentaria
tivo % (pizarra) ( are:isca)
Feldespato 59,5 30,0 11,5
Anfiboles y piroxenos 16,8 - pr.
Cuarzo 12,0 22,3 66,8
Mica 3,8 - pr.
Minerales de Ti. 1,5 - pr.
Apatito 0,6 - pr.
Arcilla - 25,0 6,6
Limonita - 5,6 1,8
Carbonatos - 5,7 11,1
Otros minerales 5,8 11,4 2,2

Minerales constitutivos de los suelos

Los componentes inorgénicos de los suelos se encuentran en un cierto niimero
limitado de especies, Tales minerales tienen estructuras definidas, en su
mayorfa, pero existen otros cuya estructura se encuentra francamente inde-
finida, La identificacidn cualitativa y cuantitativa de los minerales y el
conocimiento de su estructura, permite explicar razonablemente las propie-
dades que imparten al suelo.

Los minerales de los suelos pueden clasificarse en dos grupos:

(a) Minerales primarios, formados a temperatura elevada y heredados de las
rocas igneas y metambrficas(a veces, a través de un ciclo sedimentario)

Y,

(b) Minerales secundarios, formados esencialmente por reacciones de meteori-
zacién a baja temperatura "in situ', o heredados por el suelo de rocas
sedimentarias, de depSsitos hidrotermales, etc.
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Los minerales primarios s erin c onsiderados brevemente al estudiar los di-
ferentes grupos de silicatos. Destacaremos sf, que los minerales primarios
se encuentran preferentemente en las fracciones gruesas del suelo: arenas y
limo. La suma de los porcentajes de arena y limo, en un suelo dado, deter-
mina la cantidad de los minerales primarios que &ste tiene. Pero, los
minerales primarios tambi&n se encuentran en la fraccidn arcilla de muchos
suelos, especialmente en la fraccién arcilla gruesa (2,0 - 0,2u) y preferen-
temente en los suelos poco meteorizados, como son aquellos derivados de la
llamada "harina glacial” y en muchos suclos provenientes de cenizas volc&-
nicas recientes. En muchos Andosoles chilenos (Besoain, 1969) se presentan,
casi invariablemente, minerales primarios aun en tamafios de fraccién infe-
riores a 0,2u, pero se sospecha que estos minerales pueden ser aportes de
cenizas de contaminacién, frescas, deniro del rango de tamafio de la arcilla.

A un nivel mundial, los principales minerales primarios de los suelos son
el cuarzo y los fieldespatos. Estos mismos minerales son los dominantes en
las rocas que constituyen 1la corteza terrestre, Otros minerales como
piroxenos, anfiboles, olivino, etc., en mis pequefia proporcidn pueden consi-
derarse como minerales accesorios.

Nuestro programa incluir8 el e studio de los dos grupos de minerales; esto
es, minerales primarios y secundarios. Estos {iltimos serdn considerados
en un capftulo especial en el que se desglosard un sub-capftulo para los
minerales de la arcilla, propiamente tales y otro para los minerales acom-
pafiantes, tales como los 8xidos de hierro, aluminio, titanio, manganeso.
Incluiremos también un sub-capftulo destinado al estudio de los minerales
amorfos.

Iniciamos este capitulo c onsiderando algunas caracteristicas fundamentales

de los silicatos y su clasificacidén, pero refiriéndonos apenas a problemas
de meteorizacidén, que serén estudiados en detalle posteriormente.

Minerales primarios

Por definicién, minerales primarios son aquellos que se encontraban presen-
tes en la roca parental y no han sufrido meteorizacién. La proporcidn de
estos minerales en los suelos varfa de acuerdo a su contenido original en
el material parental, resistencia a la meteorizacién, intensidad de la me-
teorizacibn del suelo, agentes bi8ticos, etc.

Mediante la meteorizacién se van acumulando minerales de mayor resistencia,
como son, cuarzo, 6xidos de hierro, aluminio y titanio. El contenido de
minerales primarios es también una funcidn del tamafio, esto es, de su super-
ficie especifica, y es mayor logicamente, en arenas que en limos y arcillas.
Dentro de los minerales primarios, son esenciales los silicatos.

Silicatos

Si trat8semos de situar los silicatos dentro de los componentes ‘del suelo-
y rocas arcillosas - podrfamos hacerlo dentro del esquema siguiente:
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Composicién de 1os suelos y rocas arcillosas

Orgénico Inog%&nico

i ) i
er,g':a;ino No cristalino
]
Oxidos Hidréxidos Carbonatos  |Oxidos e Fosfatos
caco hidr8xidos
hematita:aFe,0, brucita:Mg(OH) dolomitaf{ 3
203 2 MgCO3
8palo: evansita:
magnetita:Fej0y gibbsita:a-A1(OH)3 calcita:CaCO4 |Si0,.nH20 Al3P0,(OH)6.H,0
diaspora:a~A100H limonita: azovskita:
Fe203 Hp0 Peamq( OH)6 -H0
goethita:a-FeOOH
kliachita:
A104.nH,0
wad:MnOz.nﬂzo
| stLICATOS

El grupo de los silicatos constituye los minerales mis importantes de todas las
rocas parentales. Alrededor del 95% de la corteza terrestre se encuentra consti-
tuida por silicatos y Clarke ( en Bear, 1964) considera que casi un 80% de los
minerales de las rocas igneas y metam8rficas son silicatos. En las rocas sedi-
mentarias esta proporcidn es inferior. La mayorfa se encuentran como constitu-
yentes de las rocas fgneas, formadas a temperatura y presidn elevadas; tienen
estructura densa y son generalmente anhidros. Un ejemplo lo encontramos en los
constituyentes del granito: cuarzo, feldespatos y micas. Los silicatos que se
originan en condiciones de formacién de las rocas metam6rficas tienen estructu-
ras menos densas e incluyen en su estructura, generalmente, redes con grupos
hidroxilos, como son, las serpentinas o el talco.

Clasificacién de los silicatos

En las condiciones de formacién de las rocas sedimentarias, los procesos erosi-
_vos destruyen gran parte de los s ilicatos, origin&ndose minerales distintas, de
neo-formacién, con estructuras de c apas, frecuentemente con elevada cantidad de
agua de constitucién y adsorcidén. Pn ellos se incluyen los minerales de arcilla.

Una clasificacifn sistemftica de los silicatos ha tropezado con grandes dificul-
tades y (inicamente con un conocimiento claro de su estructura, ha sido posible
hacerla. Muchos fueron los problemas. Una sistem&tica qufmica, basado en fér-
mulas empiricas, oclasificaba los silicatos del mismo modo que las sales de los

isopolifcidos (ox&cidos), suponiéndolos derivados de los &cidos mono y poli-
silicicos, con diferentes contenidos de agua.

Clasificaciones naturales desde un punto de vista mineral8gico-petrografico, no

satisfacfan al quimico, ya que se trataba de clasificaciones basadas en propie-
dades morfolb8gicas y fisicas.
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El mayor incoveniente para e stablecer una clasificacién quimica de los sili-
catos fue el hecho que se considerase al &cido silfcico como '"formador de
sal"”, asignando al aluminio un papel opuesto al silicio, como metal catidmnico.
Con ello se ocultaba el hecho que el aluminio puede desempefiar un rol seme-
jante al silicio en la formacién de muchas rocas.

Los intentos quimicos fracasaron. Gracias a los trabajos de Bragg, Mchat-
schiki, Schiebold, Goldschmidt, etc., la solucibn se encontrd en el andlisis
estructural r8ntgenografico de los silicatos. Tales trabajos han hecho posi-
ble comprender tanto la gran h omogeneidad como la heterogeneidad de los
silicatos.

La primera diferencia que o frecid el andlisis estructural por rayos X de

los silicatos, respecto a 1 as sales heteropolares tfpicas, es la ausencia de
aniones con estructura. simple, que se hallen opuestos a los cationes. Asf,
en un cristal, no existe ningin ién meta-silicato Si03~ andlogo al ibn car-
bonato C03~, ni tampoco un idn ortosilicato siol~ anflogo al ién fosfato
Po,~3, Otra particularidad de los silicatos es que siempre el silicio se
encuentra coordinado tetraddricamente con los oxfgenos que le rodean. Indu-
dablemente, la existencia r eal de ortosilicatos, con tetraedros de Si0, in-
dependientes no es imposible y , efectivamente, en estructuras como la forete-
rita, Mg,540,, o el zircén, ZrSi0,, pueden separarse tetraedros de Si0,.

Estos ortosilicatos, sin embargo, se diferencian de las sales de los orto-
8cidos verdaderos (por ejemplo, el &cido ortofosfSrico) en que la disposicifn |
espacial respecto a los § tomos de oxfgeno de estos filtimos es diferente a la
del silicio. Por este motivo en los silicatos no puede hablarse propiamente
de un catidn elemental, como en las sales, ni de una formula Mg(Si0,) andloga
a Naz( SOu) -

Se acepta actualmente, tanto desde un punto de vista estructural como quimi-
co, que los silicatos derivan de la polimerizacidn del grupo (SiOu)“‘. La
unidad bésica es el grupo Si0,, el tetraedro de silicio. Al aumentar el
grado de polimerizacién se van formando unidades cada vez ms complejas de
estos tetraedros (ver Tabla 12). De acuerdo a la disposicidn de los grupos
810y, se pueden distinguir 5 grupos fundamentales, que son, en esencia, los
mismos que establecid Bragg y Strunz originalmente (ver, por ejemplo, Bragg,
1937). Posteriormente han h abido importantes modificaciones, como la de
Zoltai y Buerger (1960), aunque sin alterar el esquema original de Bragg-
Strunz.

En la Tabla 12 se muestra la clasificacidén aludida. En la Fig. 44 puede
verse un esquema de 1 as estructuras.
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Fig. 44, Representacidn diagramitica de la estrucutra de los silicatos.
(Segln J. E. Gillot, 1968).
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Tabla 12. Clasificacidn de los silicatos cristalinos.

Nombre
CGranate : R;+ Rza* (SiOu)é
NESOSILICATOS Olivino : (Hg,Fe)z(SiOu)
(Islas)
Ziredn ZrGiOu
- ) Akermanita : Ca,MgSi 0,
SOROSILICATOS Melilitas
(Grupo) Gehlenita : CayAlSiAl0,
| Hemimorfita: Zny(OH)g {31207]}10}1
[ Con tres anilles Benitoita: BaTiSi309
CICLOSILICATOS
(anillo) Con s eis anillos Berilo: Be,Al.Si0
L 34-+3°+6718
-Piroxenos : (8103)2'
n
INOSILICATOS les 6-
(cadena) Anffboles H (814011)11
Hormitas : paligorskita, sepiolita
FILOSILICATOS Ver Tablas 13, 14 y 15
(hojas)
’Cuarzo
Tridimita Si02)n
TECTOSILICATOS Cristobalita
(retfculo)
Feldespatos
Feldespatoides
_Zeolitas

1. Nesosilicatos (de nesos = isla).

2.

Tetraedros independientes de SiOu;tw
comparten vértices (u oxigenos) con tetraedros adyacentes. Se unen entr
si mediante cationes. Fjemplo: olivino, granate, zircén.

Sorosilicatos (de soros=grupo). Dos tetraedros comparten un oxfgeno co-
min, form&ndose un grupo (5i,07)6- y la estructura es la de un tetrae-
dro doble. Por ejemplo, la agermanita: Ca,MgSiy0,. Tres oxfgenos son

activos, uno inerte.
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Nesosilicatos (silicatos de estruc-
turas aisladas o unitetra&dricos).
Estan formados por tetraedros ais-
lados (SiOy)%. A este grupo per-
tenece el olivino, zirceén, fayalita,
etc. La unidad b3sica se muestra
en la Fig. 45. La estructura espa-
cial del olivino se ve en la Fig.
46; la proyeccifn se presenta en la
Fig, 47. Estos minerales en la
antigua quimica del silicio, se con-
sideraban como ortosilicatos deriva-
dos del &cido ortosilicico H,SiOy,
por reemplazamiento de H por metal.

La formulacién de este grupo es
simple:

1 8i : + 4
40 : -8
sioy, : -4

La unidad (Siou)"' puede considerar-
se una unidad aniénica.

Fig, 46. Estructura del olivino.
(Segfin M. Font-Altaba, 1965).

Unidad (Siou)u'. A la izquier-
da, enperspectiva y con distan-
cias exageradas. A la derecha,
un corte en el &tomo del oxige-
no de arriba. (Seg(n Robredo,
1960).

Fig. 45.

Grupo de olivino, (Mg,Fe)2Siou. En este
grupo las estructuras tienen empaqueta-
miento compacto. La estructura del olivi-
* - -*45 estudiada principalmente por
37), Las cuatro cargas negati-
rupo (8i0,)% estén balanceadas
ationes bivalentes, dando series
as de composicién variable entre
es Mg,Si0,, forsterita, y
® Si fayalgta. De ahf que en parén-
o Fe olivino se ponga (Fe,Mg)., Cuan-
pas de oxfgeno se colocan una
@ Mg otra en empaquetamiento compacto,
i tanto al pequefio poro tetra-
‘ 0 contiene &tomos de silicio
) )8 grandes espacios octaédricos
que, en el olivino, acomodan Mg o Fe2-,
De este modo se tienen dos tipos de coor-
dinacidn. Los &tomos de Si y Mg se en-
cuentran a ambos lados de las hojas de ox-

{geno; la estructura entera esti unida
firmemente.
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3. Ciclosilicatos (ciclo = anillo) son silicatos con estructura de anil
cerrado, uniéndose tres, o seis tetraedros, para dar los grupos I
(sig0 )é y (516013)12 , como en los minerales benitoita y berilo. -
oxigenos son inertes; dos activos en cada tetraedro.

4. TInosilicatos (inos = cadena). Los grupos Si0, se unen dando cadenas
sencillas o dobles; entre ellas se unen por catlones. En las cadea
sencillas, dos oxigenos de cada tetraedro sirven como unién en la
siendo inertes, mientras que los dos restantes quedan con una cargsa3j
uno; en los segundos, dos cadenas sencillas se unen formando una dci.
Estas cadenas simples y dobles son caracteristicas de los piroxenosx
anftboles, respectivamente, cuyos grupos son: (8103) y (8111011)

S. Filosilicatos (filos = hoja) se forman por polimerizacién en dos dir
ciones; esto es, uniendo tres vértices de los tetraedros con los ¥
ces de los vecinoe se forma una capa de S10 El grupo que se
es (Si 010) HJ.cas, cloritas, serpentinas y 1a mayorfa de los miz
les de arclglas se forman a partir de esta unidad estructural.

6. Tectosilicatos (tektos = reticulo). Los tetraedros de $i0, se unen |
entre s formando una armazén tridimensional, que puede o no tener‘*
lencias libres. El cuarzo, por ejemplo, no tiene valencias libres,
pero los feldespatos tienen cargas debido a sustituciones del Si por!
en algunos tetraedros.

De hecho, el principio de la valencia electrostitica, por sf slo, impom
con rigor absoluto, las condiciones que ha de reunir la configuracién aﬁ
tural,

Recordemos que, en los silicatos, cada atomo de silicio est8 rodeado por
cuatro oxigenos. Como la fuerza de enlace se reparte por igual en los e
ces tetra@dricos, cada e nlace tiene, como valor de valencia, el de 4 div
dido por 4 (valencia del Si dividida por el nfmero de enlace), o sea, ux
De la misma manera, cada dtomo de oxigeno tiene satisfecha la mitad de su
requerimientos de valencia por el silicio al cual est8 unido. El1 alumin®
en coordinacién octaédrica aporta media valencia a cada oxfgeno, o sea,!
dividido por 6, mientras que el magnesio o hierro ferrosos, en una confi
racién octaédrica, aporta 88lo un tercio, es deceir,2d ividido por 6. Por
eso el oxigeno, que tiene un déficit de valencia de una unidad en el tetr
edro de silicio, puede s atisfacerse asoci&ndose a otro &tomo de silicio,
dos de aluminio o tres de magnesio. De este modo pueden unirse los tetr:-
edros y octaedros. Las reglas de Pauling limitan estas posibilidades a
unas pocas estructuras para una composicidn mineraldgica determinada,

Estructura de los silicatos

Consideraremos ahora mfs en detalle la estructura de algunos silicatos. !
diversas estructuras, como hemos visto, se forman por comparticibén de los
oxigenos de cada tetraedro en nfimero que varfa de uno a cuatro.
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Se considera que los olivinos cristalizan a partir de magmas b&sicas en
las primeras etapas de la cristalizacién., Algunos miembros del grupo se
encuentran en ciertas rocas metambrficas y tienen altos. contenidos de cal-
cio y magnesio, pero particularmente se encuentran-en rocas igneas oscuras:
grabos, basaltos, lavas b8sicas. En meteoritos y rocas lunares también se
ha encontrado (Wood, 1970).

La estructura del olivino es compac-

ta y fuerte. La elevada razénde . - - ——
cationes divalentes a s ilicio,:
estimula el ataque quimico a las \
superficies externas, y a que er
esta posicibén los cationes no se
encuentran protegidos por los te
edros de sflice. El hierro ferr
80 pasa a férrico y el magnesic
tiende a coordinarse con g rupos
OH. E1l primer producto de mete
rizacibn es, frecuentemente, una
mezcla de 8xido de hierro y ser
tina (silicato de magnesio hidra
tado). Debido a esta elevada re
tividad de la superficie el oliv
tiende a desaparecer rapidamente,
condiciones de meteorizacibn &ci
Goldich (1938) y Pettijohn (1957
sitGan el olivino en primer 1lug
en la secuencia de meteorizacidn
los minerales provenientes de
rocas fgneas. Jacksen ( 1965) L
coloca en tercer lugar en su I
ce de meteorizacidn, p recedido
88lo por calcita y yeso. F recuente-

mente, una etapa siguiente de me-

teorizacidén, puede producir nontro- Fig. 47. Estructura del olivino

nita junto a 8xidos de h ierro. (Mg,Fe)Si0, . Los iones Si estén
situados en los centros de los
Grupo del granate. Los granates son tetraedros en que todos los lados
nesosilicatos cuya estructura esté estin dibujados. Los iones achu-
modificada de tal forma que p uede rados son oxfgenos que forman un
acomodar a dos cationes de valen- plano en posicién V respecto al
cia y nmero de coordinacién dife- primero. Iones Mg, Fe se represen-
rente. Responden a la férmula tan por circulos pequefios y estén
general:R%"'.Rg"' (8i0,)) 5. en posicibn octaédrica. (Segiln

Dekeyser & Hoebeke, 195S5),

Los iones divalentes, que tienen coordinacién 8, son el Ca, Mg, Pe2"’, los
trivalentes tienen coordinacién 6 y son A13%, Cr-g"’, Fe3t., Pueden admitir
iones hidroxilo en su e structura. La estructura se representa incluyendo
tetraedros de silicio y o ctaedros de aluminio con &tomos de calcio en los
grandes intersticios. Por esto, los oxigenos estfn menos compactados que
en el caso de los olivinos, pero la estructura estf aun bastante firme., Al
igual que en el caso de los olivinos, la ruptura fisica es imposible y la
meteorizacidn debe iniciarse en las caras externas. Se podria explicar lamyor

N
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resistencia del granate debido a que el a3 y el Fe3* octaédricos, que
reaccionan mucho mis lentamente que el Mg2t y en Fe2*, comprenden 2/5 de
los cationes metdlicos. Los términos m4s ricos en Ca se lixivian més
répidamente que los miembros hierro-magnésicos y los aluminio-magnésicos.
Hay evidencias de que en los suelos, bajo condiciones de meteorizacién &ci-
da, los granates desaparecen, en un tiempo que, geol8gicamente, puede con-
siderarse corto.

Los granates se encuentran tanto en rocas igneas como metamSrficas. Por
alteracidn pueden originar t alco, serpentina y cloritas.

Zircén. El zircén, ZnSi0,, es un nesosilicato en el cual la carga negativa
del grupo $i0, estd sat1s¥écha por un &tomo inico cuadrivalente. Por an&li-
sis de difraccién de rayos X se ha demostrado que el &tomo de Zr se encuen-
tra en coordinacién 8, uniéndose a cuatro oxifgeno a 2,05A y a otros cuatro
a 2,41A. E1 Zrtt, con un radio ibnico de 0,80A y una razﬁn de radio
catién/oxfgeno = 0,57, se encuentra en el 1fmite del nmero de coordinacién
6, pero es demasiado pequefio para tener una coordinacién 8 tipica., Por eso
se considera que pueda acomodarse en ambos tipos de coordinacidn, Su alta
valencia y el fuerte campo eléctrico le permiten atraer firmemente los ox-
fgenos. Clivaje es pobre y la susceptibilidad a la meteorizacién minima.
Tiene una gran resistencia a la meteorizacidn de las caras extermas, par-
cialmente debido a la baja razén atdmica (2r:Si = 1:1), pero especialmente
debido a que el Zr no es ni fuertemente 3cido ni fuertcmente b&sico. Su
susceptibilidad al ataque por soluciones &cidas es mfnima, pero en solucio-
nes fuertemente alcalinas puede ser atacado, ya que el tetraedro de sflice
puede desprenderse y aparecer en solucidén como silicato soluble. Se consi-
dera al zircén como el m&s resistente de los minerales formadores de rocas,
aunque Marshall (1964) c ita ejemplos de zircones con evidencias de ataques
quimicos, en algunas cenizas volcénicas de las Indias Occidentales Holande-
sas. A pesar de ello, se recomienda el uso del Zircén como mineral fndice
para establecer continuidades o discordancias litoldgicas en los estudios
de génesis de suelos. Es bastante comin en suelos. Suelos lateriticos
muestran generalmente granos de zircén corroidos. Se presume que la corro-
8ién ha ocurrido en las primeras etapas de la formacidn de las lateritas
cuando la reaccifén era f uertemente alcalina (Marshall, 1964).

Otros nesosilicatos, Menos frecuentes, son la kyanita, sillimanita, anda-
lusita, todos ellos altamente resistentes a la meteorizacién. Pueden in-
cluirgse también algunos minerales mis complejos como la estaurolita,
ciPeAluSiO oY el topacio. Todas estas estructuras se basan en aproxima-
ones al empaquetamiento compacto de &tomos de oxigeno. Derivan de rocas
metamSrficas. La epidota, Ca,(Al, Fe3*) si 301,(OH) representa un conjunto
de minerales enlos cuales parte del calcio puede estar sustituido por ele-
mentocs de las tierras raras y parte del magnesio sustituido por hierro.
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Fig. us. Soros111cato (5,04 )®. Pueden verse los Stomos de silicio
en disposicién tetraédmca. (Segfin J. Robredo. 1960).

Sorosilicatos. La estructura de los sorosilicatos consiste en una polime-
rizacién de dos tetraedros de sflice con una unién inica Si-0-Si. Se
forman as{i grupos de composici6n (Si,07)6-. El oxfgeno que une ambos si-
licios tiene su valencia satisfecha. Un ejemplo lo vemos en la Fig. 48.
Estos grupos discretos se unen a otros poliedros por medio de &tomos dife-
rentes al silicio. Las valencias no compensadas se saturan por iones en
coordinacién 6 u 8. En general, los sorosilicatos son poco conocidos y
su importanc.la en las rocas es restmngida. La Melilita corresponde a un
grupo (Si 07) y son productos formados a temperatura elevada en los
refractargos siliceos. También se incluye la gehlenita de férmula

Ca Al(A18i5)04, :

Ciclosilicatos. Los ciclosilicatos se forman al unirse en forma de ani-
llos tres o m8s tetraedros de sflice, Se forman generalmente estructuras
de tres anillos, como la benitoita, o de seig anillos como el berilo. La
ﬁommlaglﬁn para ambas estructuras es (81309)6 y (8ig044)12-, (Ver

Fig. 49),

Se presentan predominantemente como estructuras dispuestas en forma de
anillos hexagonales, en los cuales cada unidad Si0O, comparte dos de sus
oxfgenos con unidades adyacentes, como puede verse en la Fig. 50. Los
anillos est&n apilados uno sobre otros en la direccidn del eje ¢ y la
columa hexagonal asf creada se une mediante cationes. En el berilo,
BegAlpSig01g, los cationes de unién son iones de Al en posicién octaédri-
ca y iones de berilio en coordinacién tetraédrica. Aunque no son esen-
ciales, la estructura del berilo incluye pequefias cantidades de &lcalis
que se alojan en la cavidad dejada por la estructura hexagonal. La cor-
dierita y esmeralda, Alaugz(SisAl)O tiene una estructura similar al
berilo. La turmalina tiene una estructura més compleja. Se adscribe la
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Fig, 49. Estructura de ciclosilicatos formando anillos Qe tres, cuatro
y seis &tomos de silicio en coordinacién tetraédrica. (Segf!n

J. Robredo, 1960).

férmula de (Na,Ca)(Li,Al)y (Fe,Mn,Al)g (BO3)y (SigOyg). Los espacios in-
tercolumnares incluyen a luminio, magnesio, hierro en coordinacidn seis y
boro en coordinacién tres. Contiene un elevado contenido de boro (10,1%)
como B,03 y es probablemente la fmica fuente de boro del suelo. Fsta
estructura muy compleja es, sin embargo, muy estable. Es probable que 1la
meteorizacidn mis efectiva sea paralela a las columnas en la turmalina,
Como estas columnas se unen mediante puentes de Al-0, Mg-0 relativamente
inertes, el clivaje es mucho menos pronunciado que en los piroxenos., La
turmalina varfa considerablemente en composicidn quimica. Tipica de rocas
filonianas profundas, especialmente granito.

Inosilicatos

Los tetraedros de sflice pueden unirse formando cadenas simples o dobles.
Las cadenas sencillas dan origen a la estructura de los piroxenos; las
cadenas dobles originan 1 as estructuras anfib8licas. Las cadenas para-
lelas estén unidas por Fe, Mg. Ca y a veces por Na y Al,

En la Fig. 51 se muestra una unidad de piroxeno. En esta figura se ha
dado un corte a los oxigenos superiores para dejar visibles los &tomos de
gilicio del centro de los tetraedros., Como puede verse, dos oxigenos de
cada tetraedro se mnen a dos silicios y sus valencias est&n satisfechas,
mientras que el resto de 1los oxfgenos tienen valencias no saturadas que
les permiten unirse a c ationes (enstatita, por ejemplo: Mgsioa).

Formulacidn de los piroxenos:

Si : + 4

siog : -2
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Fig. 50. Ciclosilicato en forma de anillo hexagonal. Cada unidad
S$i0, comparte dos oxfgenos con unidades adyacentes. (Segfn
C. ﬁ Marshall, 1964),

Robredo (1960) considera que en
el caso de los ciclosilicatos,
que como se recordard eran
estructuras anulares de 3, 4 &
6 anillos (ver Fig., 49), pue-
den considerarse, con todo ri-
gor como piroxenos, cuyas cade-
nas se cierran sobre si mismas
mediante comparticidn de o xi-
geno por los tetraedros e xtre-
mos. Seg{n esto, estas tres
unidades se podrfan escribir
como:

|

{
° 6— 8- . 12- ‘
(S:|.03)3 (S:I.Os)'4 (8103)6 |

Los piroxenos pueden considerar- |
se como cadenas de extensidn

infinita, con férmula ($104) s
(ver Figs. 51 y 52).

———— -

Fig. 51. Unidad de piroxeno mostrandc la

celda unitaria. (Segln J. Robredo,
1960).
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El grupo de los piroxenos incluye
minerales con amplia variedad de
composicifn. La enstatita, MgSio,,
podrfa considerarse un miembro
simple. Si el Mg es reemplazado
parcialmente por Fe2t, se tiene 1a

higerstena y cuando se reemplaza

por Ca<’ se tiene el dibpsido, }
estos silicatos de cadena el Si \ 7 g 5V( §\J
puede ser reemplazado parcialment /\’ 7\\ P X. >
por Al y, s:.multaneamente el , *, *

l

catién divalente (Mg2 o Fe2)
puede ser reemplazado por ( AlFe’ m
Las augitas, que son los miembrot ' e A

mis comunes del grupo presentan Woe W N
esta complejidad. Las f érmulas .'d‘ * *« }i\/ W i’-i ).k \* }t\ » }i

de estos piroxenos son: ‘—‘“ ["\

Difpsido: Ca,MgpSiy045 0

(MgCa)Si,0 | o rt
gC 206 | 3 O me*
Augita:  Ca(Mg,Fe,AL)A1SiO, Dingramn asiraclinl fo wm piroxons , mpslrands some

las cndimer o vilrealss seamen Ao caliones melatsces.

Enstatita: (Mg,Fe),Si0q 0
(Mg,Fe)sio,

Piroxenos son muy comunes en rocas igneas intermediarias y basicas. No
persisten por largos perfodos en condiciones de meteorizacién himeda. La
disposicidn de las cadenas de sflice unidas entre ellas por cationes met&li-
cos, incrementa la ruptura p aralela a dichas cadenas. La meteorizacidn
quimica y ffsica se produce con tendencia al progreso paralelo al eje, ¢, ©
sea, en la direccibn de la 1longitud de la cadena., Los miembros ricos en
metales alcalinos, calcio o hierro ferroso, parecen ser los mis susceptibles
a la meteorizacisn.

Algunos petrégrafos consideran que los minerales del grupo pirox&nico, par-
ticularmente la augita, se meteorizan m&s aceleradamente que los anfiboles,
como la hornblenda, aunque rangos de composicién tan amplio como el que
existe entre ambos componentes podria introducir alguna alteracidn de la
regla. Las estructuras en s { mismas no sugieren una gran diferencia. Pa-
reciera que el factor de meteorizacién determinante es la razbn de los meta-
les divalentes al silicio, la cual idealmente es de 1:1, en el grupo pirox-
énico contra 7:8 en los anfiboles. Asf, la hornblenda bas&ltlca, que tiene
una elevada proporcidn de Al3%* y Fe3t es, indudablemente, mis resistente
bajo condiciones &cidas que 1a hornblenda comin.

Los piroxenos se clasifican en dos grupos segin su forma de cristalizacién:
monoclinicos y rémbicos.

Los piroxenos monoclfnicos incluyen diSpsido y augita, La augita es un
importante mineral ferromagnesiano, de color - oscuro, muy comin en basaltos
y otras rocas fgneas b&sicas. En los suelos se presenta como gragps osouro
tipicos.
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Los piroxenos rémbicos incluyen enstatita, hiperstena, (l'e,Mg)SiO3 y bron-
cita, (Fe,Mg)Si0g.

En los anffboles, la cadena carac-
teristica se forma por unidn de

dos cadenas pirox&nicas simples,
mediante compartici®n alternada,
entre ambas cadenas de otro oxigeno,
como puede verse en las Figs. 53 y
su.

Al igual que en los piroxenos estas
cadenas dobles se unen a o tros
poliedros catidnicos, por compar-
ticién de los oxfgenos libres, como
puede deducirse en la férmula de la
tremolita: (OH),Ca Hg5(5i4011)2-
La formulacién de los anffboles es
sencilla:

2 Si s + 8
54+1/20 : -11
$i,0 11/2 -3

Fig. 53. Difgrama de una unidad de anfi-
bol (Si,044)5". Se cbserva una
celda unitaria, (Segin Robredo,
13960).

Prsda yergse que los ftomos de Si alter-

o ig. 53, a y b) tienen, en (a) tres
/ \[ x 2 »8 compartidos y uno 8in compartir,
. A k\;"’fz AT N OCOIKIK 1,2 1e es igual, 2-1/2 Stomos de oxi-
ﬁikk ”\ixl’\ x}';f >< et )K:, ,,*Kl y*\ sontando como medio oxfgeno cada
BRSPS PSRN AN RN Ty compartido) y en (b) dos oxfgenos
m :idos y dos sin compartir, lo que
<< ANA R %), &tomos de oxfgeno. De este modo,
N WAL "'*‘* “ "%‘;’ >( }Xmos de Si estdn rodeados por 5+1/2
>< X *  /"‘“de oxigeno, dando el grupo estryc-

/"\:‘\\ lé:y’\ — “ \‘w 81205 1/2), 10 cual es (Siuoli) -
w 0o icado por dos. Un corte esquemé-

o un anfibol se muestra en la Fig.
f:;;‘"“ i oFe
s ciona 4 O Mg .
i'wf:)&ff" \—’b @ OH ede verse en las figuras 53 y 54,

x K enas dobles anfibdlicas contienen
- algunos oxfgenos no unidos por silicio.
Las reglas de Pauling imponen que el o:_d-
Fig. 54. Estructura de anfibol. geno exista en forma de OH unido a catio-
Posiciones (X) denotan K en la nes met&licos,
hornblenda (Seglin Marshall,
1964),



Los anffboles cristalizan en 1 as singonias monoclinicas y rémbicas. E1
miembro m&s simple, la tremolita tieme por f6rmula: (OH),Ca,MggSig0zp. En
la hornblenda comin parte del silicio, sin exceder el 25%, se encuentra
reemplazado por aluminio; simultineamente Na y K pueden incorporarse a la
estructura. Parte del Mg en coordinacién seis puede ser reemplazado por
A13, Fe3, Fe? y Mn2, Grupos OH pueden ser sustituidos por F.

La actinota, que es un anfibol caracteristico de las pizarras, tiene como
variedades la tremolita y la actinolita; esta dltima, con grandes cantidades
de 6xido ferroso, FeO, es muy f recuente en metamorfitas, Dentro de la
actinolita se encuentra el amianto (= asbesto).

La hornblenda es comiin en rocas eruptivas, desde sienitas a basaltos, pero
también se le encuentra en rocas metamdrficas, tales como pizarras crista-
linas, anfibolitas, gneis y esquisto hornbléndico.

Otro anfibol es la glaucofana, Na,MggAl,(OH),Sig0sy.

Los inosilicatos. tienen en general la tendencia a fracturarse (clivarse)
en dos direcciones paralelas a la longitud de las cadenas de sfilice. Tales
planos de debilidad en la estructura del cristal facilitan la adsorcién de
moléculas de agua entre los cationes que unen las cadenas, de modo que los
cationes se solubilizan y la ruptura de la estructura es bastante rfpida.
En consecuencia, los inosilicatos raramente persisten en los ambientes de
meteorizacidn.

La pigeonita es un piroxeno emparentado al diépsido de color marrén anaran-
jado, que se ha detectado en muestras de regolita lunar del Mar de la
Tranquilidad (Wood, J., 1970).

Filosilicatos. Dentro de los filo-

silicatos estudiaremos s6lo algunos

silicatos laminares primarios, como

pirofilita, talco y micas. Los b
silicatos secundarios de suelce

serdn estudiados en un c apiti

aparte.

Los filosilicatos pueden consi
rarse por una o mis capas func
tales, siendo la mis important
de (Siy05)2” de tetraedros de
cio. Por combinacifén de una
capas de sflice con otra capa
cationes, frecuentemente de :
nio o magnesio (capa gibbsftic
brucftica), se forman los sili
laminares. La forma como se
ponen los &tomos pueden verse y B
Fig. 55. La l3mina de Si-O0 pu

considerarse formada por tetraedros

de silice que comparten tres oxigenos

de sus vértices basales y cuyo oxfi- .
geno superior (apical) queda libre:

hay tres oxfgenos compartidos y uno Fig. 55, Capa unitaria de (Si,0 )2-. a.
2-3

activo, En conjunto se forman ani- (izquierda es una representacién en
llos de seis miembros que se extien corte, B (derecha) representacidn en
den indefinidamente en dos direc- perspectiva, excagerada en direccién

ciones (ejes a y b), resultando una al eje ¢ (Segftin 'Robredo, 1960).
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simetria pseudo-hexagonal, muy definida en las micas. A la izquierda de la

Fig. 55 puede verse una capa (Sij0 )2-.

perspectiva con la direccidén del eje c exagerada,
El cuarto oxigeno, situado sobre los tres oxfgenos basales,

celda unitaria.

A 1la derecha se ve un esquema en

El recténgulo describe la

pertenece generalmente a o tra unidad de estructura; esto es, a una doble

capa moderadamente compacta de &tomos de

oxigsno y oxhidrilos.

OH pertenecen a una estructura octdedrica de iones Al, Mg o a un Fe
puesta paralelamente sobre la capa de silice tetraédrica.

Estos grupos
2+ “ais-
Los oxigenos

apicales de la capa tetraédrica constituyen los puestes de unién entre las

capas tetraédrica y octaédrica.

La capa octaédrica, cuando el c atidn es aluminio, se designa como ‘capa de
gibbsita" y si el catifn es Mg se habla de "capa de brucita”.

En las Pigs. 56 y 57 se muestra la estructura de la gibbsita, en perspectiva

'y en proyeccién.
aluminio, en perspectiva.
tiva y proyeccién en las Figs. 60 y 61.
gonal de octaedros.

La gibbsita tiene una importancia
trascendental en la estructura de
los minerales de arcilla, ya que la
capa octaédrica de aluminio puede
asimilarse a una estructura de
gibbsita, asi ‘como la capa octaé-
drica de magnesio puede asimilarse
a la estructura de la brucita. En
ambos minerales los aniones ocupan
posiciones idénticas, observéndose
que algunas de estas posiciones
corresponden en el espaciado al
modelo formado por los oxigenos
apicales de la capa (31205)2-. Tal
semejanza de espaciado permite la
unién de capas de (Si,0_)?" con
capas de brucita o bgita, me-
diante comparticién de oxfgenos api-
cales unidos a un silicio y a un
aluminio o magnesio. Puede ohser-
varse la disposici®n octaédrica de
estas capas hidroxiladas, en las
que el catién tiene un Indice de
coordinacidn 6. Los oxfgenos u
hidroxilos se disponen en empaque-
tamiento compacto. Hay sf, una
diferencia fundamental entre estas
dos unidades de estructura, y con-
siste en que en la gibbsita s8lo
estén ocupadas 2/3 de 1 as posicio-
nes octaédricas posibles, mientras
que en la brucita estén ocupadas
totalmente. Esto se aprecia en las
Figs, 56 y 61. Se trata de una

Fig.

La Fig. 58 mucstra una capa de octaedros de hidréxido de
La estructura de la brucita se muestra en perspec-
La Fig. 59 muestra un anillo hexa-

56. Estructura de la gibbsita,
Al1(OH),. Las esferas grandes son
iones Al,A(izquierda) es un corte.
B(derecha) es una representacién
en perspectiva exagerada en direc-
cibn del eje ¢ (Segiin Robredo,1960)
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consecuencia de las reglas de Paul-
ing, ya que los enlaces de valcncia
asociados a los iones alumia
nen una fuerza de 1/2 (3 div ¢
por 6), mientras que los aso
magnesio tienen una fuerza d
(2 dividido por 6). Por lo
cada OH podria unirse a dos
nios en la gibbsita y a treg.ge244
nesio en la brucita.

16— D25064 —»i

Fig. 57. Estructura de la gibbsita.
Proyeccidn. (Segfn Searle, A.B.
and Grimshaw, R.W., 1959).

Fig. 58. Estructura cristalina del hidréxido de aluminio, Al(OH)a. gibbsita.
Esta substancia cristaliza en capas formadas por octa&dros, en las
que iones OH se disponen alrededor del &tomo de Al. Cada &tomo de ox-
fgeno (hidroxilo) constituye un vértice para dos octaedros de aluminio.
El dibujo muestra sb8lo una capa. (Segin Pauling, 1963).
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Fig. 59. Esquema en perspectiva de un anillo octaédrico. (a) una red
octaédrica, (b) proyectada sobre un plano. Cfrculos negros:&tomos
de Al; cfrculos blancos: grupos OH. (8egfin Parfenova y Yarilova,
196S5).

Fig. 60. La estructura de la brucita, Mg(OH)2 (a) Proyeccidn esquemitica;
(b) posicién relativa de los &tomos en” capas adyacentes. (Seglin
Searle & Grimshaw, 1959).
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Fig. 61. Estructura de la brucita. Las grandes esferas son iones OH, las
pequefias iones Mg. En A (izquierda) es una vista en corte; en B (de-
recha) es una representacidén en perspectiva exagerada en direccidn
del eje c(Segln Robredo, 1960).

Talco y pirofilita. Formacién de
la capa de oxigeno-hidroxilos..

Talco y pirofilita constituyen bue-
nos ejemplos de la forma como se
condensan las capas de tetraedros
e silice, (Si,05)2-, con capas de
hidroxilos para formar estructuras
m4s complejas.

Si una capa de hidréxido, tal como
gibbsita o brucita (o hidréxido
ferroso) se condensa sobre una red
hexagonal de silice, se forma una
estructura que tiene una capa comin.
Los vértices de los tetraedros apun-
tan todos en la misma direccién. Una
capa de gibbista (o brucita o hi-
dréxido ferroso) comsiste en dos
capas de unidades de OH entre las
cuales los cationes se d isponen
octaédricamente. Los planos de OH
superior e inferior son iguales y

cada uno tiene posibilidades de Fig. 62, Estructura del talco
condensar una capa de tetraedros de Mg,8i 04,(0H),. Esquema en pers-
silice (81205)2'_'!’:-' én una forma tal pectiva con direccién del eje ¢ ex-

agerada (Segtin Robredo, 1960).
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que se forma un "sandwich" de dos
unidades .de sflice hexagonal con

una de gibbsita situada en e )l me- .

dio. Los OM se encuentran en el
mismo plano que los oxigenos api-
cales de los tetraedros. Tal es-
tructura es capaz de una extensidn
indefinida en dos direcciones del
espacio (ejes ay b) vy sus en-
laces son de tipo idnico-covalente.

Cuando los iones aluminio e stén
presentes, sélo 2/3 de las posi-
ciones posibles del octaedro estén
llenas, como se ve en la Fig. 63.
El resultado es una estructura
diocta&drica de dos c apas (capa
pirofilitica) y los f ilosilicatos
se llaman dioctaédricos. Quimica-
mente, la f6rmula de e sta unidad
pirofilita es expresada en 8xidos,
A1203 . u3102 .HOH o estructuralmente,
Al(Sis0g)9 (OH),, como se ve en
la Fig. 23.

Existe también una serie de filo-
silicatos trioctaédricos, cuando
el Mg, Fe2t u otro catién d ivalen-
te sustituye al Aluminio en esta
estructura., Todas las posiciones

Sl

(Qeery

LAl
.~

Fig. 63. Estructura de la pirofilita
A198i,099(0H),. Esquema en pers-
pectiva con direccibn del eje c
exagerada (Seg(in Robredo, 1960).

posibles en la red octaddrica estfn llenas, como se ve en la Fig, 62, y
los filosilicatos se 1l laman trioctadricos. Esta unidad - capa de talco-
tiene por férmula, expresada en Sxidos, 3Mg0.uSi0,.HOH o estructuralmente

HgsSiuoio(OH)2 .

Pirofilita y talco tienen s u estructura el&ctricamente halanceada, como
puede deducirse si se suman las cargas anifnicas y catifnicas. De este

modo:
Pirofilita:
34+ 4+ 2«
iones Al2 Siu 010
carga +6 +16 -20
+22
Talco
2+ u+ %
iones Mgs Si“L 010
+6 +16 -20

+22

(omi-
-2

-22

-22
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Es interesante ver el mecanismo por el cual se produce la condensacidn de
OH y O de las capas de brucita (o gibbsita) y de los oxigenos apicales de
la capa de tetraedros dec s ilice. Puede verse que los oxigenos que estén
unidos s8lo a un silicio coinciden con las posiciones ocupadas por 3/4 de
los hidroxilos de las caras de la capa de brucita. Puesto que estos hidro-
oxilos de la capa de brucita son reemplazados por los oxfgenos apicales

de la capa de sflice, resulta, entonces, que cada oxigeno quedari unido

a dos iones: al silicio original y al &tomo de magnesio. Ha ocurrido una
verdadera condensacifn de c apas con eliminacién de hidroxilos (= agua).
(ver Fig. 6u4). Este mecanismos se repite simultineamente en ambas caras
de la brucita, resultando de este modo un mineral triférmico, como es el
talco.

4
ol
amt cen

Fige 64, Capa finica de ox{geno=hidroxilo,que,en
- combinacién con capas de (3i1,0.) se .encuentra en-
. les.micagy,cloritas y en los Eigerales de arcillae
(segfin Marshall,1964) ‘

- . e . e emiea om .. I

La pirofilita, que tiene una estructura semejante al talco, puede derivar-
se en la misma_forma que é&ste; esto es, por condensacidén de dos capas de
silice (Si205)2‘ con una de gibbsita.

Ambos minerales presentan muy buenos planos de fractura, ya que los paque-
tes de capas sucesivas e st&n unidas por débiles fuerzas de Van der Waal.
Como se ve en las Figs. 62 y 63, entre capas sucesivas se enfrentan sdlo
oxigenos. Se trata de minerales que no tienen sustituciones isomdrficas.
Pueden considerarse como minerales genéricos de la serie de los minerales
de arcilla, que se diferencian de &stos en diversos grados de sustitucidn
isom6rfica y, consecuentemente, en carga.

Minerales mic&ceos

Las micas pueden dividirse en dos grupos principales de acuerdo a la natu-
raleza de la capa octadrica central: dioctaédricas y trioctaddricas.
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El grupo dioctaddrico, muestra una estructura semejante a la pivofiiita, en
la cual 2/3 de los espacios octaédricos posibles estfn ocupados por un ca-
ti6n trivalente. Representativo de estec grupo es 14 muscovita, o mica
blanca, de férmula K(Aly)VI(A18i3)IV0,,(OH),. VI indica coordinacién octa-
édrica y IV coordinacién tetraédrica. Se incluye también la paragonita.

El grupo trioctaédrico, en el cual todas las posiciones octaédricas posi-
bles se encuentran ocupadas por un catidn bivalente, especialmente magnesio
o hierro. En este grupo s e conocen varias especies, siendo las mis impor-
tantes:

Flogopita: K(Mgs)VI(AlSia)IVOm(OH)z con algn de Si sustituido por Al en
capas tetraBdricas.,

Biotita : K(Hg,Pe)VI(Alsi )Ivoio(OH)2, con Fe? sustituyendo parcialmente
al Mg en posicidn octaédrica y reemplazamiento parcial de 8i por
Al en posicidn tetraédrica.

Lepidolita:K,( L13A13)VI( AlSis)IVO o(OH,F), con Li reemplazando parcialmente
a Al en posicidn octaéérica. Lepidolita es un término raro, que
corresponde a un interdesarrollo de muscovita y una biotita
conteniendo litio.

La magnitud o extensién del reemplazamiento de Si por Al en las capas de
sflice y la naturaleza de los cationes que compensan el desbalance de car-
ga constituyen un criterio adicional de clasificacién.

Algunos miembros conocidos como micas hidratadas (formas de micas en que se
ha producido una penetracifn de agua entre las l&minas con solubilizacién
parcial de potasio), contienen capas de agua interestratificadas con unida-
des de mica. La quimica es b astante compleja, perc sus propiedades fisicas
son estrechamente dependientes de las wariaciones estructurales.

Las g%auconitas constituyen también un grupo intermediario entre las micas
verdaderas y los minerales expansibles (montmorillonita).

Un carécter distintivo de las micas verdaderas es que la deficiencia de
carga determinada por las sustituciones isom8rficas est§ compensada por
iones Kt situados entre las hojas, directamente en los espacios dejados
por los hexfigonos de oxfgeno basales del reticulado de los tetraedros de
sflice. Se ha demostrado ( por ejemplo, RICH, 1968) que la coordinacidn de
aniones al K, no son 12 oxigenos equidistantes sino 6 oxigenos immediata-
mente adyacentes y 6 situados a mayor distancia., La superficie de los oxf-
genos no se encuentra en un plano hexagonal sino, debido a una torsidn de
los tetraedros, forman una d iagrama ditrigonal, como puede verse en el
esquema adjunto. Esta inclinacifn determina que los oxfgenos se encuentren
colocados en planos diferentes m&s bien que en un solo plano, como deberfa
presentarse en una configuracidn ideal sin distorsifn. Debido al grado de
rotacién e inclinacibn de 1 os tetraedros, se produce una variacifin de la
distancia entre las capas de oxfgeno-catién. De este modo, la unién de
las capas de mica por e stos cationes (esencialmente K, o Ca en las marga-
ritas) podrfa ser muy d iferente.
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Distribucién ditrigonal de
grupos tetraédricos en si-
licatos de capas, (b) en
contraste a la distribucif
hexagonal "ideal" como se ®
en (a).

<><

™~

(Seglin C. I. Rich, 1968, &
Applications of Soil Miner
alogy in Soil Chémistry and
Fertility Investigatioms.
Mineralogy in Soil Science
@y e (b) & Engineering. SSSA Specii
P TS Publication No. 3. Madison,
Wisc., USA.)

=X

’Bstas desviaciones d: la :ud de oxigenos tetraédricos se deben a variacio-
nes en las dimensiones de las hojas tetraédricas y octaédricas determina-
das por el tamafio y carga de 1los cationes que ocupan esas posiciunes
octaédncas, as{ como a posiciones octaédricas vacantes.

Diferenczas de” tamafio entre la hoja tetraédmcé y octaédmca detemina que
los tetraedros roten, respecto a los octaedms. s

Estas observaciones indican que, en general, ex:.ste una cons:.derable flexi-
bilidad de las unidades de estructura en los silicatos de capa respecto a
las fuerzas interatSmicas dentro del cristal. Consideraciones de esta
naturaleza explican una serie de fenfmenos y, en el caso de las micas, ex-
plican la preponderancia de las micas dioctaédmcas en los suelos 5cidos,
por ejemplo.

Es interesante también considerar el clivaje. Existe una variacidn o, me-
jor dicho, una gradacidn en la facilidad de clivaje y en la dureza, pasand
de la pirofilita al talco, a través de vermiculita y finalmente al grupo de
las clintonitas o micas brittle (= margarita), que es reflejo de la forma
como se unen entre si las unidades de estructura, es decir, en &ngulos
rectos a las hojas. Como se vio anteriormente, la unidén entre capas su-
cesivas de talco y pirofilita se efectila por fuerzas de Van der Waal. En
muscovita y biotita, el desbalance de carga, determinada por reemplaza-
miento de 1/4 de los &tomos de Si por Al en capas tetraédricas, se efectfa
por &tomos de potasio. Debido a esto, proporcionan una unidn electrost§-
tica de fuerza moderada. En las micas brittle, la mitad de los &tomos de
Si se encuentran reemplazados por Al y las capas se unen entre si por
cationes divalentes especialmente Ca.

La Fig. 65 muestra una figura diagramitica de la muscovita.

Las relaciones que se producen entre las micas verdaderas y otros grupos
como vermiculitas, illitas o micas hidratadas, son bastante complejos., No
se han efectuado ain en forma experimental, Interestratificados entre
estos grupos parecen ser comunes, incluyendo la montmorillonita. Tales
relaciones serén estudiadas en el prdximo capftulo scbre minerales de
arcilla.



104

®=K*@=2664) |
5

—— et e - oo

Fig. 65. Diagrama de la muscovita., Se ve la forma cémo las unidades
de tetraedros de sflice se unen entre s mediante iones potasio.
(Segin Marshall, 196u4),

La flogopita es una mica trioctaé&drica magnésica y ordinariamente es pro-
ducto del metamorfismo de los calc8reos dolomfticos.

La biotita se encuentra frecuentemente en las rocas fgneas b&sicas, espe-
cialmente asociada a feldespatos en mayor nfmero de rocas que la muscovita.

La muscovita, o mica blanca, es caracterfstica de rocas fgneas plutdnicas y
también en algunas rocas metam8rficas.

Las micas constituyen una importante fuente potencial de potasio en el
suelo. Expresado como K,0, el contenido en la muscovita es de 9,8% y en la
biotita de 8,7%.

Todas las micas contienen algo de hierro, particularmente en la biotita.
El color de las micas se intensifica, se ennegrece. a wedida que el conte-
nido de hierro aumenta.

Cloritas

Las cloritas son minerales de alteracién que, en el suelo, pueden encontrar-
se como minerales primarios o de neo-formacidén, En estos minerales, una
capa octaédrica, de naturaleza variable pero esencialmente de brucita,
Hg3(0H)6, se dispone entre unidades de minerales 2:1, como puede verse en
el esquema de la Fig. 67. La naturaleza de esta capa octa&drica puede

ser:

Fe(OH),, FE(OH),, Mg(OH), y A1(OH),
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El mineral 2:1 puede concebirse como unidades de mica, pero en lugar de
&tomos de potasio que equilibren la carga de las capas de silice, se en-
cuentran las capas de composicidn A12Hg(0H)5. Las unidades se unen asi
electrostiticamente. La Fig. 66 muestra una proyeccién de la estructura
de la clorita.

Las cloritas son comunes en las primeras etapas de meteorizacién de las
rocas igneas bésicas o compactadas con las micas, tienen una resistencia
menor que la muscovita. Es probable que esto se deba a la facilidad que
tiene el Mg para hidroxilarse.

Las cloritas de suelos serfn estudiadas extensamente en capitulos siguien-
tes.

Brucite
Layer

Talc
Layer

Fig. 66. Proyeccién de la c structura de la clorita sobre el plano ac.
(Segin Grim, 1962.)
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F13.67.-Esquema de la estructura de la clorita.
Obsérvese como una carga negativa de las capas
Si O. es compensada por una carga positiva de
la cgpa de brucita.(Segfin Marshall,1964)

Tectosilicatos

Los tectosilicatos son las estructuras de silicatos m&s complejas, en las
cuales los tetraedros est&n constituyendo un edificio tridimensional, To-
dos los oxigenos de los tetraedros estfin compartidos por otros dos tetrae-
dros de sflice. La trama tridimensional se extiende indefinidamente, con
una relacidn Si:0 de 1/2. Los tectosilicatos incluyen el cuarzo y sus
modificaciones, los feldespatos, zeolitas y feldespatoides.

Cuarzo y sus formas

La sflice, Si0,, puede cristalizar en varias formas poliférmicas: cuarzo,
tridimita, cristobalita y stishovita, incluyendo modificaciones (a) a baja
temperatura y ( B ) a alta temperatura.

Las formas tridimita y cristobalita tienen importancia especialmente en
rocas fgneas, principalmente v olcfnicas y pirocl8sticas. En los suelos
derivados de cenizas volc8nicas son especialmente abundantes. De todas
las formas de silice, el cuarzo, indudablemente, es la mds importante,

La estructura del cuarzo puede verse en la Fig. 68; la Fig. 69 muestra la
estructura del cuarzo R . En ellos cada &tomo de Si estd rodeado por
cuatro oxigenos; dos o xfgencs estén m#s abajo y dos mis arriba del &tomo
de silicio,
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Los tetraedros se distribuyen en

forma de espiral, habiendo dos po-
gsibilidades de torcimiento segiin -
se trate de curzo levégiro o
dextrégiro. Las formas polim8rfi-
cas también tienen sus modificacio-
nes ayf. La estructura de la
tridimita B es considerablemente
mis abierta que la del cuarzo, lo
cual explica su menor densidad. En
la tridimita B(y en la cristoba-
lita A los tetraedros sec dispcnen
en forma hexagonal. La cristobali-
ta tiene la misma estructura del
diamante, La estructura m&s abier-
ta de la cristobalita y tridimita
es consecuencia de la necesidad de
mayor espacio de los &tomos exigi-
do por las agitaciones térmicas.

De ahf que estas estructuras sean
metaestables a la temperatura am-
biente y tiendan a reagruparse en ‘
un empaquetamiento compacto hasta
llegar a cuarzo.

ig. 68. Estructura del cuarzo. Se in

dica el eje helicoidal (Segiin
Dekeyser y Hoebeke, 1955).

s transformaciones de una forma en

tra as{ como las interrelaciones corres-
bnden al fendmeno general del polimor-
Ismoc. Los cambios polimérficos pueden
\O »nsiderarse reacciones de estado s8lidc.

1a substancia puede existir en varias
>rmas cristalinas que dependen de la
»esidn, temperatura y presencia de im-
\rezas,

1s tres formas de sflice, cuarzo, tri-
mita vy cristobalita se diferencian en
1 forma como se unen los tetraedros
itre sf. El paso de cuarzo a tridimita
de cuarzo a cristobalita supone la
ptura de los enlaces Si-0-Si y reagru-
miento de los tetraedros en una nueva
<.denacién. Por eso los cambios son
lentos y presentan histéresis. Tridimi-
ta y cristobalita est&n mucho m8s rela-
cionadas entre sf que cualquiera de ellas
al cuarzo.

Fig. 69. Estructura del cuarzo f.
Los circulos pequefios represen-
tan &tomos de Si. Obsérvese la
distribuciédn espiral. (Segfin
Robredo, 1960).
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El paso de una forma a a una forma
R es r8pido y reversible. Las
formas de alta temperatura son mis
simétricas que las de b aja, pero
en cualquier caso, el cambio no im-
plica un reajuste de los grupos
sino una pequefia alteracifin de la
longitud y direccién de los --'-
ces. Ambas formas caben en
quema comin; Este cambio se
commo unia inversidng

Estructura de la cristobalita
frculos pequefios corresponden
ymos de Si. Nbtese los anillos
ronales de los tetraedros SiO, .
".a distribucién de los oxige-
igue un empaquetamiento hexa-
. (Segin Robredo, 1960).

siones que por el contrario es
(b) cuargo a tridimita y entonces
© __lita, implican una redistribu-
cidén fundamental: el cuarzo B8 es hexago-
Fig. 71. Estructura de la tridimi- nal, mientras que la tridimita Bes tri-
ta B. Circulos pequefios cor- gonal y la cristobalita Bes cibica.
responden a Stomos de Si. Se Aunque se trata de reacciones reversibles,
ven anillos hexagonales de el cambio serfa muy lentc., Un cristal
tetraedros de Si0,. (b) Dis- de cuarzo puro podrfa llegar a su puntode
tribucibén de &tomos de oxigeno fusidn a 1 680°C sin que ocurra una con-
en tridimita siguiendo un em- versidn importante a tridimita y cristo-
paquetamiento hexagonal (Se- Dbalita. El caso inverso, la cristobali-
gn Robredo, 1960) ta, que es tedricamente metaestable a la
temperatura ordinaria, podrfa transfor-
marse en cuarzo solamente en un perfodo de tiempo equivalente a una edad
geolBgica., LBgicamente, t ales cambios podrian ser acelerados por cataliza-
-dores.

(a)

Conversiones o inversiones van acompafiados por cambios de densidad.
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Como la estructura de las formas de sflice se basa eh la unién de tetraedros
(Siou) » cualquier variacién estructural debe ser el resultado de la forma
como 8e encuentran combinados estos tetraedros, S$i dos tetraedros se unen
por un oxigeno com@in, existen tres posibilidades como se ve en la Fig. 72.

En los diagramas (A) y (B) el &ngulo Si-0-Si es 180°en ambos casos, pero en
(A), los tres oxfgenos de arriba son como la imagen de un espejo de los tres
de abajo, mientras que en ( B) la capa superior ha sido rotada en 180°res-
pecto a la inferior. La tercera alternativa (C) es cuando las unidades no
estén distribuidas linearmente y la unidad de arriba estd inclinada en cierto
&ngulo respecto a la de abajo.

Fig. 72. La estructura idealizada de los minerales de la sflice (A)
tridimita; (B) cristobalita y (C) cuarzo. (Segfin Searle y
Grimshaw, 1959).



Fig. 73. Cadena de tetraedros Si

iones positivos.
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3Alo8 de los feldespatos. No se muestran

Quimicamente los feldespatos se dividen en dos grupos: feldespatos potésicos

y feldespatos alcalinos.

Se incluye también otro grupo, de interés muy

restringido en suelos, como son los feldespatos biricos del grupo celsiana

Feldespatos —

[ Ortoclasa u ortosa: KA1Si,Oq
Microclina
rPotésicos —|
Adularia
| Sanidina
[ Albita : NeA1Si Op
Oligoclasa ‘\
Andesina
Alcalinos —
o plagio- Labradorita
clasas
- Bytownita i
_ Anortita : CaAl, 51,04
-
| Biricos  —| Celsiana * BaAl,Si 0,
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La estructura del cuarzo es bastante d.-icil de exponer, Las posiciones
relativas de los tetraedros adyacentes producen, como se ha visto, una for
macidén espiral a través del cristal. La direccibn del giro de los espira
les determina si el cristal tiene giro a la derecha o izquierda.

Sflice libre se encuentra también en los suelos en formas amorfas o casi
amorfas de opal, $i0,.nH,0, incluyendo opal pseudomSrfico de células de
plantas (fitolitos, %itoopalitos), calcedonia, 4gata, flint. En algunas
cristobalitas, hay alguna sustitucidn dec Si por Al, con introduccidén de X,
llegando a (NaAl »81)0,, siendo el Na intercambiable.

El principal proceso de c oncentracién de sflice libre en 108 suelos es l:
podsolizacién, bajo la cual la materia orgdnica quela o compleja los iomes
sesquibxido y reduce el hierro férrico movilizando estos iones fuera del
horizonte blanqueado A2.

FeldesEatos

Los feldespatos constituyen el grupo de minerales més importantes de las
rocas igneas y, seglin Clarke (citado por Bear, 1964), constituyen el 59,5
de los minerales. La importancia de los feldespatos en la formacidn de l&
suelos es inmensa.

Poco conocida es la cinética o energética de las reacciones de meteorizacis
de los feldespatos. No existen muchos trabajos experimentales aparte de l®
ya cl8sicos de Correns en adularia y los de De Vore (1959) sobre los meca-
nismos de formacién de minerales de capa a partir de feldespatos.

Des un punto de vista estructural, los feldespatos son redes tridimensiocne
les de tetraedros de silice en los cuales parte del sflicio se encuentra
reemplazado por aluminio, desarrollindose asf deficiencias de carga. Los
cationes que compensan el dé&ficit de carga positiva son exclusivamente
aquellos de nfimero de coordinacidn elevado, especialmente K, Ca, St, Nay
ocasionalmente Ba. La estructura es, por esto, suficientemente abierta,
como para acomodar cationes relativamente grandes. Fn los feldespatos poté
sicos y sbdicos alrededor de 1/4 del silicio se encuentra reemplazado por
aluminio; en los feldespatos cdlcicos, como anortita, la fraccibn llega a
1/2,

El rasgo mis caracteristico en la estructura de los feldespatos es una cz
dena doble en zig-zag de tetraedros de sflice paralela al eje b, (ver Figs
73 y 74). El modelo estructural de la ortoclasa, por ejemplo, muestra que
los &tomos de K tienen poco espacio libre dentro de la estructura. El ik
Ba, que es m8s grande, dispondria de un espacio considerablemente limitado.
El sodio y el calcio, en la s erie de las plagioclasas, se¢ encuentran aco-
modados en celdillas m&s pequefias atn que las de la ortoclasa, Los &tomos
de potasio en la ortoclasa tienen a seis &tomos de oxfgeno a una distanciz
de 2,85A y otros cuatro a 3,1A. El &tomo de scdio en la albita tiene seis
&tomos de oxigeno a 2,5-2,9A y otros cuatro a 2,9-3,8A de distancia. B "
anortita el calcio tiene s iete u ochce vecinos préximos y en la albita hay
seis a la distancia minima.
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Recientemente, a través de estudios
muy detallados de rayos X, se ha
comprobado que en la familia de las
plagioclasas, los términos interme-
diarios entre albita y anortita con-
sisten en laminillas finamente in-
terestratificadas de alhita y anor-
tita. Las diferencias estructurales
son minimas.

La qufmica de las plagioclasas pro-
porciona una relacifn interesante
entre el grado de meteorizacién y
la fertilidad del suelo. Los fel-
despatos son destruidos f 8cilmente
por las soluciones &cidas y consti-
tuyen una fuente de potasio y calcio
para las plantas, En el caso de las
plagioclasas, a medida que la in-
tensidad de la meteorizacidén y el
tiempo se incrementa, 1a fuente '
de calcio puede irse progresiva- '
mente desplazando hasta 1a plagio- B o
clasa més albftica. En muchos sue-

los tropicales y subtropicales bien

drenados, Jackson (Jackson, 1964, Fig. 75. Estructura de la sanidina,

en Bear) considera que 1la presen- proyectada paralelamente a la di-

cia o ausencia de plagioclasa en la reccifn del eje pseudo-hexagonal

roca parental diferencia un suelo c} las grandes esferas representan

productivo de otro no productivo. iones potasio, los cuales estdn
sefialados en una posicién de coor-

Zeolitas dinacién K04, (Searle & Grimshaw,
1959).

Otro grupo de minerales basado en
una estructura tridimensional son las zeolitas. El retfculo es més abierto
que en los feldespatos y cavidades, form&ndose canales anchos en la estruc-

tura. Una disposicidn t ipica de este entramado mis abierto se muestra en
la Fig. 76.

El reticulo tiene una deficiencia de carga neta, la cual es balanceada por
cationes de gran tamafio situados dentro de los espacios reticulares., Al ,
contrario de lo que sucede en los feldespatos, estos cationes no se encuen-

tran retenidos firmemente 8 ino que pueden desplazarse libremente dentro de
las cavidades y canales. Tales cationes pueden, l8gicamente, ser intercam-
biados y, ademfs, pueden i ntroducirse no s8lo cationes sino moléculas po-

lares como agua. El agua puede eliminarse y volver a incorporarse rever-

siblemente de manera continua e incluso ser sustituida, a veces, por otras

moléculas como amonfaco, alcohol e incluso mercurio, sin que se modifique

la estructura de la red.

La estructura macrosc6pica de muchas zeolitas es fibrosa, si bien todas
tienen un retfculo tridimensional lleno de canales. Esta red podrfa con-
cebirse como 8i cuatro cadenas dispuestas paralelamente una al lado de la
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Los feldespatos potdsicos incluyen ortoclasa u ortosa, microecliha, adu]ax
y sanidina. Estos dos {iltimos son variedades de ortosa.

Microclina y ortosa son comunes en las rocas plutbnicas y metamdrficas,
especialmente en granitos, sienitas, genis y pegmatitas. Las sanidina
(ver Fig. 75) se encuentra frecuentemente en rocas volc&nicas, particulz
mente en rocas 8cidas comn riolitas y tranquitas. La adularia se presd
cominmente en venas hidrotermales,

muy frecuentemente en 1las grietas

alpinas. Entre la ortosa y la anor-’

tita (KA1SizOg y CaAl,SigOg) se

establece una serie de solucitn s8-

lida a alta temperatura. El extxg;

mo s8dico se llama anortocla

extremo pot&sico se incluye

de las sanidinas.

Los feldespatos potésicos se
tran frecuentemente en las a
limos de los suelos. En ar
de andosoles chilenos (<2u)

determinado por difraccibdn <
rayos X la presencia de pequ
cantidades de feldespatos po
lo que resulta extrafio ya q
susceptibilidad a la meteori
estd directamente relacionad LA VIEw OF FELOSPAR
tamafio del mineral.,

© SIICON OR ALUMINUM

Las plagioclasas o feldespat
calinos constituyen una seri. O ="
morfa -solucidn sdlia- entre _..
extremos albita, NaAlSijOg y anor-
tita, CaAlySigOg. Los feldespatos Fig. 74. La estructura de cadena d

intermediarios son albita, oligo- feldespatos. Vista plana y w
clasa, andesina, labradorita, cal de la cadena (Segfn Lough
bytownita y ancrtita., Se acostum- 1969).

bra a nombrar los intermediarios
segln la proporcidn de albita y anortita. Por cjemplo: abg:ang, siendo
ab-albita y an=andisina.

Albita y oligoclasa se encuentran frecuentemente en pegmatitas y rocas ®
tamdrficas; tiene un grado de descomposicidn muy bajo.

Bytownita y labradorita son abundantes en rocas bésicas como basalto, Y
pueden constituir una abundante fuente de calcio en suelos poco meteori-
zados, La anortita es muy susceptible a la meteomzac:.on y rapldamente
se lixivia aun en climas templadas.

i > —

Pegmatita: roca filoniana, es decir, que rellena grietas, diasquistica (¢
sea, de composicién muy diferente al macizo plutbnico o volc
co en qQue se encuentran), con grandes cristales de ortosa e
inclusiones caprichosas de cuarzo.
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Fig. 76. Entramado tridimensional abierto como se observa en las zeolitas.

otra en la direccidén del eje c, se uniesen entre si formando anillos en
cada capa, encerrando de e ste modo canales, Tal disposicién explica su
naturaleza fibrosa.

Otro aspecto de las zeolitas e s que los cationes pueden ser sustituidos
por otros sin alterar su estructura. Tal cambio de bases es el origen en
que se funda el sistema de ablandamiento de aguas por las permutitas. Una
zeolita sddica podria absover iones Catt desde una solucién de la siguien-
te forma:

2 NaA1S8i,06.2 H0 + Call—o ca™ (A181,0¢),.2H,0 + 2 Na*

2
Las zeolitas podrfan agruparse en zeolitas cfibicas o pseudoctbicas, con
una distribucién tridimensional en que existen anillos de 4 y 6 tetraedros,
alternativamente parecidos a la analcima, Si,Al0¢Na.H,0, clbica y la
chabasita, SiyA1,04,(Ca, Na,).6H0 rombosdrica. Las zeolitas fibrosas in-
cluyen algunas como la natrolita, etc. 7eolitas laminares u hojosas, etc.

La analcima es una zeolita muy interesante ya que se encuentra en suelos.
(ver Fig. 77). No se s abe bien su origen, en cuanto a ser primario o se-
cundario. Algunos autores creen que se trata de un producto de neo~forma-
cidén, Besoain (1969) encontrd analcima en suelos derivados de lavas leucf{-
ticas en Toscana, Italia. Se sospecha que algunos suelos salinos, cuyas
arcillas tienen una CIC s umamente elevada (200 meq/100g) puedan tener
fuerte proporcién de analcima.
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Fig. 77. Estructura de 1la analcima, en proyeccidn (110); cadenas del
grupo (Si, Al)1 0O,y estdn distribuidas en forma paralela al eje
c: la dlstrlbuclan en forma de espiral de iones Na y molé&culas
de agua son idénticas a aquellas de la natrolita. (Seglmn Eitel,
W. 1964, Silicate Science. Academic Press N. York).

Los feldespatoides

Los feldespatoides son minerales que se parecen morfolégicamente a los fel-
despatos. Pueden considerarse como derivados de la tridimita, sustituyendo
aproximadamente la mitad del s ilicio por aluminio. E1 desbalance de carga
es compensado por admisidn de iones Na.

los feldespatoides se forman en magmas pobres en silice; se presentan en ro-
cas basicas y ultrabdsicas. Su alto contenido de sodio y su estructura mis
abierta los hace ser muy inestables. Su persistencia geoldgica es muy baja
y tobas y lavas pierden estos constituyentes ripidamente. Son muy raros
como minerales primarios de suelos.

La nefelina es el miembro mids importante del grupo. Su férmula es SiAlOuNa.
Casi siempre de color blanco, pero puede presentarse incolora o transparente.
Tiene brillo vitreo caracterfistico.

La leucita, KSi2A106, se presenta frecuentemente como cpistales incluidos.
Blanca, brillo vitreo, transliicida, raras veces transparente. Es un tfpico
mineral de rocas volcinicas, especialmente basaltos.

Otro grupo lo constituye la sodalita, Na Cl(SigAl 024), silicato de estruc-
tura muy compleja, dentro del cual se incluye el lap1sl&zu11.
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Silicatos no cristalinos

Dentro de los silicatos no cristalinos debemos considerar principalmente el
Vidrio.

Vidrio volecanico

Los vidrios son componentes esenciales de las cenizas volcénicas, material
parental de los Andosoles - Adepts. Se forman por enfriamiento répido de
magmas 8cidos e intermediarios (en menor escala, magmas b&sicos) al ser
expulsado violentamente por las erupciones volcinicas.

El vidrio tiene una importancia muy grande ya que, por sus propiedades quf-
micas y estructurales, es responsalbe en gran medida de la formacidn de
los componentes amorfos de los s uelos volcinicos. Los minerales amorfos
imparten propiedades muy p eculiares a los suclos.

Algunas sustancias, luego de fundir
a elevadas temperaturas, no crista-
lizan cuando se enfrfan. E 1 produc-
to resultante tiene las propiedades
de un liquido super-enfriado. Exis-
te una transicidn gradual de las
propiedades desde el lfquido a es-
tado 86lido sin que se p ueda esta-
blecer ninguna temperatura de
demarcacidn entre ambas fases. Tales
sustancias se llaman vidrios. Son
isotrépicos, no cristalinos y t rans-
parentes. No dan diagramas de rayos
X, pero s{ algunas bandas difusas.
Su estructura no puede, en conse-
cuencia, ser regular; esto es, tener
un retfculo peri8dico. La distri-
bucidn de sus §tomos es al azar y no
existe una celda unitaria que se
repita peri8dicamente a intervalos
de espacio fijos.

En todas las sustancias estudiadas,
deben obedecerse ciertas leyes para
construirse las unidades y tales

unidades se repiten a intervalos Fig. 78. Estructura del vidrio, de -
frecuentes a través de un e spacio acuerdo al modelo clésico de
de tres dimensiones. De acuerdo a Zachariassen (1932).

la teorfa estructural de los vi-

drios, la diferencia esencial entre un cristal y un vidrio se encuentra en
la forma como se unen los tetraedros constitutivos, Ser8 mis claro de ver
si se considera, por e jemplo, la sflice vitrea. La sflice cristalina,
(cuarzo, tridimita, cristobalita) se compone de tetraedros unidos de modo
que la estructura se repite de forma continua en las tres direcciones del
retfculo. En la sflice vitrea existe tambi&n un retfculo tridimensional,
pero la unién de los tetraedros no se efectiia de acuerdo a un esquema
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ordenado y constante sino al azar, de modo que ni las distancia,s- Si - Si
ni los &ngulos se mantienen a lo largo de la estructura. Puede verse en la
Fig. 78 la diferencia entre las estructuras de la sflice vitrea y la crista-
linao N

Zachariassen, en 1932, fue quien propuso la teorfa del azar y fue quien
dedujo esta estructura basindose en la teoria de la coordinacidén y leyes de
la cristaloquimica. Posteriormente se prohd la existencia de tetraedros de
Si0, en el vidrio a trav8s de muy cuidadosos an8lisis de rayos X y sintesis !
de I}iom:'ier'. Ultamamente s e ha demostrado tambidn la existencia de SiO, por:
andlisis de espectrofotometria infrarroja, comparando las frecuencias mgxi-
mas en silicatos cristalinos cuya base son tetraedros y los vidrios. Tam-
bién se han determinado mediante espectro de Raman.

Existe una teorfa (Stevels, citado por Robredo, 1960) que considera al reti-
culo vitreo como una gran macromolécula semejante a la descrita en la qui-
mica de los polimeros. Tal teorfa, altamente interesante, escapa a los
propbsitos de este curso. '

Las estructuras de los vidrios volcénicos son, sin duda, bastante mis com-
plejas que el simple esquema de la sflice vitrea, ya que incluyen iones
alcalinos y alcalinoterreos, aparte de inclusiones de variadas clases. Ta-
les iones se sitian dentro de 1los huecos dejados por los tetraedros en
desorden. La unidn de 1los iones a los tetraedros se logra por el iém
ox{geno libre del tetraedro.

Los iones Al en los vidrios volc8nicos se encuentran en estados de coordina-
cién tetraédrica. Esta circunstancia tiene mucha importancia como un fac- ‘
tor de "herencia" en los a lofanes que son los productos inmediatos de me-
teorizacién de los vidrios volc8nicos. Se considera que una de las razomes {
que justifica la existencia de e stados de coordinacidn tetraddrica del Al |
en el alof&n es justamente 1 a preexistencia en el vidrio de este estado de
coordinacifén. Un tetraedro de aluminio implica, necesariamente, un retfculo ‘
inestable y 1%bil. De ahf, entonces, la gran susceptibilidad a la meteori-
zacidn de los vidrios wolc8nicos, (especialmente vidrios b8sicos) estimulada
por la fragmentacidn extrema que alcanza en las cenizas. Un tetraedro de
aluminio tiene energia potencial elevada y de ahf su tendencia a adquirir
estados de coordinacidn 6, que corresponde a un estado energético més
degradado.

Los mecanismos de meteorizacién del vidrio y la génesis de los minerales
amorfos -alofanes- ser&n consideradas en detalle en el capftulo scbre mine-
rales amorfos del suelo.

Minerales no silicatados de suelos

Carbonatos. El m8s abundante de los carbonatos es, en los suelos, la cal-
cita, CaCo, (romboédrica), la cual forma los horizontes C,, en subsuelos de
regiones &ridas o subhimedas, frecuentemente en los lfmites de profundidad
de las rafces. La calcita en los suclos proviene de calcireos, m&rmol,
rocas calizas y margas. Aragonita, CaCO,, un isémero de la calcita, tam-
bién puede ser encontrada en los suelos.
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La calcita puede ser una fuente de calcio en los suelos, ya que de acuerdo
a la presidén del CO, y pH del suelo se disuelve al estado de Ca(HCO,),: Como
fertilizante se aplica calcita en grandes cantidades a los suelos gczdos.

La esita, MgCO3, raramente se encuentra en los suelos debido a su mayor
solubElidad en agua (magnesita=rombo&drica):

La dolomita es un intermediario romboédrico de composicidn CaCOgz.MgCO4 y
prosiene de la descomposicién de dolomitas u otras rocas afines. Constituye
una fuente de Ca y Mg en los suelos al scr disuelta por el CO, en forma de
bicarbonato. Existen informaciones de la existencia de dolomztas pedogéni-
cas.

Sulfatos. Yeso, CaS0,.2H,0, es la forma estable del sulfato de calcio, Tiene
mayor solubilidad que el CaCO3 y, consccuentemente, es m&s mdvil. Es menos
frecuente en los suelos y su existencia estd determinada sobre todo por la
humedad local. Se le encuentra principalmente en suelos &ridos y semi-
&ridos, frecuentemente en un horizonte situado algo m&s abajo que el hori-
zonte de acumulacién de CaCO,. Se le encuentra espccialmente en grandes
cantidades cuando por oxidacgén las piritas, FeS,, liberan H,S0,, el cual
disuelve los carbonatos, ataca la superficie de los silicatos y lleva al Ca
de cambio como una solucién libre de sulfato. El yeso se presenta caracte-~
risticamente en forma de maclas de flecha y lanza.

Carbonatos y yeso son blandos, se rayan con la ufia,

Fosfatos. Apatita, Ca;,(F,0H,C1),(PO,)q es el mineral més comn portador
de fdsforo tanto en las r ocas como en suelos, poco meteorizados. Apatita
se encuentra cominmente como finos granos en basaltos y otras rocas mafi-
cas; menos comin en rocas Igneas &cidas. Fluorapatita, Ca;oF,(PO,)¢, es la
m8s comln en forma de roca. Hidroxiapatita, Ca1°10H52(P04*5, es la forma
més comln que se encuentra en los huesos y dientes y, por este medio, se le
encuentra en sedimentos,
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MINERALES SECUNDARIOS DEL SUELO

Como se ha dicho anteriormente, dentro del proceso general de meteorizaciém,
que es parte del ciclo s edimentario, se est&n produciendo destrucciones y
construcciones: la meteorizacisn mec&nica o fisica desintegra las rocas, la
meteorizacidn qufmica 1as descompone, De estos residuos surge la sintesis
de minerales parental: son 1los minerales secundarios o de neo-formacién.

Dentro de los minerales s ecundarios podemos.distinguir dos grupos: S

a) Grupo de los minerales de arcilla, es decir, alumino-silicatos,
: parcialmente férricos o magnésicos, cristalinos y amorfos.

b) Grupo de 1os minerales acompafiantes, constituidos esencialmente
por 8xidos e hidr8xidos, cristalinos o amorfos de hierro, aluminio,
manganeso, titanio y silicio.

Veremos algunos principios fundamentales de clasificacién de los minerales
para proseguir con el e studio de su estructura y propiedades.

- Minerales de arcilla:

El concepto de "arcilla" es completamente general y no indica especificidad.
Como lo vimos en la primera p arte, el concepto de arcilla puede enfocarse,
de acuerdo a Albareda y Hoyos (1957) bajo tres puntos de vista: como un -
tamafio determinado de p artfculas (inferior a 2u), como la fraccibén activa,
desde el punto de vista de 1l as propiedades y segn su origen, como mine-
rales esencialmente de neo-formacién, esto es, mineral secundario.

El concepto de tamafio es el m8s extendido. Bajo <2u, se encontrarian par-
tfculas con propiedades coloidales. Sin embargo, este material contiene alin
mucho material primario. Por eso, Albareda (1940) y Robinson & Holmes
(1924) restringieron el t amafio de la arcilla a<ily y <0,3u respectivamente.
Por otra parte, Jackson y colaboradores (1948) consideran, sin embargo, que
‘el concepto de "tamafio de arcilla" debe extenderse hacia las fracciones més
gruesas, incluyendo c ierta e xtensidn de la fraccidn limo fino (entre 2 y
Su) ya que en estas fracciones también se encuentra cierta proporcifn de mi-
nerales secundarios. Estos tres argumentos, actividad coloidales, tamafio
y origen secundario, caracterizan las arcillas, pero los lfmites exactos no
son ni definidos ni c laros. . '

Indudablemente, todo e sto es consecuencia de las dificultades materiales
para caracterizar los m inerales de arcilla, sobre todo que, en el caso de
las arcillas de suelo, e stén ordinariamente mezcladas en mayor o menor
extensién con materiales accesorios como hidréxidos cristalinos o amorfos,
coloides, agua, sustancias orgénicas, etc.

El ntmero de especies aumenta paulatinamente, ya que el refinamiento de los
métodos de estudio permite identificar minerales nuevos. Fructifera ha

sido en este sentido, la investigacién en suelos de cenizas volcénicas, en
108 cuales se han identificado especies como la Imogolita (Aomine y colabo-
radores, 1962, (a) 1962 (b) ) y probablemente la hissingerita (Sudo, 1954);:
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Se ha determinado la existencia de especies como zeolitas, que anteriormen-
te se desconocian por c ompleto en los suelos.

. Clasificacitn de los minerales de arcilla,

Se conocen’ numemsos sistemas de clasificacién de las arc111as las que, in-
cluyendo las ‘m&s’ modernas, , sobrepasan los 20 o més Las diferencias entre
unas y otras se basan en razones cristalogr&flcas o tecn:.cas. que han
"obligado a exaltar determinadas pmpledades disminuyendo, por el contrario,
la importancia de otras. ' Existe un Comité de Nomemclatura de la C.I.P,E.A.,
Sociedad para el Estudio de las Arcillas, de la Sociedad Mineraldgica
Internacional, en Londres, que se encarga de sistematizar umna clasificacién
-racional de las ar’c:.llas, r evisar. las especies nuevas o eliminar aquellos
nombres ‘o especies obsoletas,

"De los diversos 31stemas de ¢ lasificacifn hemos seleccionado el de Grim

' (1953), de Mackenzie (1959) y el de la C,I.P.E.A. (1966) y Scheffer &
Schachtschabel. Otros s istemas, aunque realmente buenos, como el de Cail-
lere y Henin (1964), exceden los propésitos de este curso. y

Mackenzie divide los minerales en dos grupos é ver Tabla 13): minerales de
red y minerales de cadena. Luego subdivide estos grupos en diférmicos o
minerales 1:1, trif6rmicos (2:1) y tetraférmicos (2:2),.de .acuerdo al nGme-
ro de capas tetraédricas y o ctaédricas comprometidas: ~fn el paréntesis,
.-el nlimero a la izquierda indica la capa tetraédrica de silicio y el de la
derecha el nfimero.de capas ‘octadricas de aluminic o magnesio. Una nueva
divisién se basa'en el & tomo de la capa,octaédrica (Al, Mg) ordenfndolos
en dioctaédricos y trioctaédricos. También dxstingue grupqs de minerales
interestratlflcados. . , .

Esta cla31f1cac16n excluye los minerales amorfos aunque reconoce que de-
bieran estar presentes en cualquier sistema de clasxficacion. -

Los minerales del grupo de ,las caolimtas pasan a llamanse kanditas (que
es un nombre ‘derivado de k aolin, dickite, nacrite) y. los antiguos montmor-
‘rillonoides, de la nomenclatura de MacEwan, se.llaman smectitas, En las
: "kanditas, llama caolinita T al mineral con menos, .desorden en la .superposi-

" ¢ién de las .capas estructurales, caolinita pM al ‘mineral mis desordenado en
_ la superposicién de las capas. Caolinita, como tal, debe usarse cuando hay
. incertidumbre si la caolinita pertenece o no a uno dq los grupos. anteriores.

e

a4
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'l‘abla 1y, ClasificaciGn de los mmerales de .arcillas (Grim. 1953)

I‘, Amorfos

Grupo del alofan - '

II.  Cristalinos | I ” !'

A,
- unidades, una capa de tetraedros de sflice y una capa

B.

C.

Tipo de dos capas (estnicttma de 1l4minas compuesta de .

de octaedros de alﬁm:l.na) _— .
1. Efqulda.mensional
G rupo de la caolinita : -
caolinita, dickita, nacmta, ete.

2. Elongado
" Grupo de 1la halloysita

Tipo de tres capas (estructura de l4&minas compuesta de

dos capas de tetraedros de sflice y una capa central

dioctagdrica o trioctaédrica)"

1. Retfculo expai)siblef- O o o '
a. Equidimenszonal 1 '
! Grupo de la Montmorillonita

montmorillonita, sauconita, etc,
Vermiculita

b. Elongado
Grupo de la Montmomllonita
nontronita, saponita, hectorita

2.  Retfculo no expamsible
Grupd de Ia illita

Tipo de capas mezcladas regular (apilamiento ordenado
de capas de diferentes tipos)
Grupo de la clorita

Tipc de estructura de cadena (cadena de tetraedros de
sflice semejante a la hornblenda unidos entre ellos par
grupos octaédricos de oxfgeno y oxhidrilo conteniendo
§tomos de Al y Mg)

attapulgita
s epiolita
palygorskita

Se trata de una clasificacién tentativa y, como el mismo Grim lo reconoce,
es necesaria una revisién posterior. Es una clasificacién sencilla y muy':
{dtil con prop8sitos did&cticos. Algunos minerales intermediarios, v.gr.
imogolita, "fire-clay’, no estin situados en ella. (L2 palygorskita esté

_obsoleta.

No se incluyen interestratificados irregulares), '



125

Esencialmente divide los minerales en dos grupos: amorfos y cristalinos.
Dentro de los amorfos -incluye el grupo del alofin, En los cristalinos dis-
tingue: a) tipo de dos capas; b) tipo de tres capas (o sea, 2:1) y dentro de
este trupo, minerales de redes expansibles o no expansibles; c) minerales
de capas mezcladas (interestratificados) y, d) minerales con estructura de
cadena, incluyendo el grupo de la sepiolita attapulgita.

Tabla 15. Eéquema de clasificacibn de los filosilicatos (referida a mine-
rales de arcilla) (acordada por el Comité€ de Nomenclatura de la
C.I.P.E.A, de la Sociedad Internacional Mineraldgica, 1966).

Tipo Grupo
(X = carga de la Subgrupo Especies
hoja unitaria)
2:1 Pirofilita-talco Pirofilitas Pirofilita
(X~ 0) talcos Talco _
Esmectitas o Esmectitas diocta- Montmorillonita, bai-
Montmorillonita- édricas o montmo- dellita, nontronita
saponita rillonitas
(Xwm0,51,0 Esmectitas triocta- Saponita, hectorita,
édricas o Saponitas sauconita
Vermiculita Vermiculita diocta. Vermiculita diocta.
(Xem~1,0-1,5) Vermiculita triocta. Vermiculita triocta.
Mica#* Micas dioctaédricas Muscovita, paragonita
(Xem 2) Micas trioctaédricas Biotita, flogopita
Micas brittle Mica Brittle Diocta. Margarita
(Xemn ) Micas Brittle trioc. Sibertita, xantofilita,
brandisita
, ' i
2:1:1 . Clorita Clorita Dioctaédrica
(X-variable) , :
: - Clorita Trioctaédr. Pennita, clinocloro,
_ ' . proclorita
1:1 Caolinita-serpen- Cacliniteas Caolinita, haloisita, etc.’
tina T ' ;
(Xem0) Serpentinas Crisotilo, lizardita,

antigorita

*La posicién: de la‘illita (o hidromica), sericita, etc., debe presentarse
abierta ya que no esti claro si, o a qué nivel, ellas deben incluirse en
esta tabla: muchos materiales as{ designados pcdrfan ser interestratifica-

dos.
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Principios acerca de la:estructura de los minerales de arcilla

Los principales elementos que forman los minerales de arcilla son distribu-
ciones bi-dimensionales de tetraedros de silicio-oxfgeno y distribuciones
bidimensionales de octaedros de aluminio o magnesio-oxigeno-oxhidrilo. En
la mayorfa de los minerales de arcilla, tales capas de tetraedros y octaedros
se superponen en diferentes formas.

(d

(L)

: . . ° Al OR Mg

Fig. 79. Estructura de la hoja te- Fig. 80. Estructura de la hoja octa-
traédrica. (a) disposicibn te-. . &drica. (a) Distribucién oetaédrica
traédrica del Si y 0. (b) Dia- del Al o Mg con O u OH. (b) Diagra-
grama en perspectiva de un ani- ma en perspectiva de la octaedros
llo de tetraedros. (c) Proyec- unidos, (c) Proyeccién de un ortaedro
cién de un tetraedro al plano de sobre un plano de la hoja. (d) Vista
una hoja, (d) Vista desde arriba desde arriba de la hoja octaédrica

* de la hoja tetraédrica (1fneas (1fnea de puntos: celda unitaria).
de puntos indican la celda uni- Grandes c¢frculos representan oxfgeno,
taria). Grandes cfirculos repre- pequefios circulos negros Al o-Mg;
sentan oxigeno, pequefios,silicio. ‘circulos achurados hidroxilos. '

(Seglin van Holphen, 1963). . .(Segfin van Holphen, 1963).

Recordaremos una vez mis quec en las hojas de silicio-oxigeno, los &tomos de
Si estén coordinados con cuatro &tomos de oxfgeno situados en las esquinas

de un tetraedro regular, En esta capa, tres de los cuatro oxigenos estén

compartidos por tetraedros vecinos;-el cuarto oxfgeno apunta hacia abajo en
el esquema (b) de la Fig. 79. En estas figuras se puede ver la simetrfa



128

hexagonal de la capa, teniendo cada hexfgono seis oxigenos. Puede verse
esta disposicién también en las Figuras 81 y 82. Una celda unitaria

- correspondiénte ‘a la capa de tetraedros de sflicio puede verse, con lfneas
de punto, en la Figura 79-(b).

- Si1 hay sustitucién isomSrfica en el tetraedro, ﬁor ejemplo, de Si por Al o
si el i6n Al se sustituye en el octaedro por otro ién (Mg,F e2‘*) ‘el espacio
interno se modifica.

La disposicidn de los_tetraedros de silicio forman una red hexagonal de
composicién [(Si,032*)] n . cuando no se considera el oxigeno apical; consi-
derfndolo, la composicidn es 1(81205) f

Los oxigenos que satisfacen la cuarta valencia del silicio forman una segun-
da capa de composicién [(02)'+ ]n algo menos compacta que la primera, Esta
segunda unidad raramente aparece sola y normalmente se presenta incluida

en una capa com@n de o xigenos-hidroxilos en empaquetamiento casi compacto,
formada por los oxfgenos apicales de los tetraedros de Si, asf como por
los grupos OH pertenecientes al octaedro de Al u otro Atomo similar.

La unidad [(Si 03)2+]npuede tomar dos formas, En una, la m&s frecuente,
los &tomos de gl se sitfan todos al mismo lado de la capa de oxfgenos, es
decir, sobre o bajo la capa de oxfgeno (Kanditas, esmectitas, clorita). En
la otra forma, los &tomos de S i se presentan altemadamnte, a uno y otro
lado de la capa de oxigenos, como puede verse en la Fig, 83. Fajas alter-
nadas a uno y otro lado de 1los oxfgenos se encuentran en la serie
attapulgita-sepiolita. FEstructuralmente, esta iltima disposicién las em-
parenta con la hornblenda. Una disposicién de tal naturaleza obliga a las
capas oetaédricas, sea brucita o gibbsita, a situarse de la misma manera,
en 1lineas de correspondencia. Esta es la razén también de la estructura
de cadena y porosa de la sepiolita.

La segunda unidad de estructura de los minerales filfticos es la capa octa-
édrica, formada por dos glanos de hidroxilo y oxigeno que encierran &tomos
" de Al o Mg (y también Fe<*) en coordinacién 6. Esta unidad, como ya se
'sab?, constituye 1a estructura de la gibbsita, A12(0H)5 y de la brucita,
Hg3 Oﬂ)s.

El compartimiento de &tomos de oxfgeno por los octaedros vecinos produce
una capa como 'se ‘muestra en la Fig. 80 (d). Los &tomos de oxigeno y los
grupos' hidroxilo se encuentran en dos planos paralelos con el &tomo de Al

© Mg entre esos planos, La proyeccién de esta capa muestra que los &tomos
0 y OH forman un empaquetamiénto hexagonal cérrado. Fn la Fig. 80 (d) puede
verse la disposicién de los dtomos en una capa de composicién Al,(OH)g.

Cémo se produce la unién de 1 as capas tetraédricas de silicio y la octa-
édrica de Al o Mg? Cuando la capa de sflice es continua, satisface real-

. mente la capa de brucita o gibbsita, ya que la cuarta va.lencia. del Si puede
ser satisfecha por un &tomo de oxigeno perteneclente a un grupo octaédrico
que rodea al Al o Mg. Por este mecanismo las ‘capas se unen muy firmemente
" entre sf. Esta fusién puede ocurrir una vez'en cl caso de las kandltas,

o dos veces, como ‘en el caso de los mmerales 2:1y 2:1:1 esto es, esmecti-
tas, micas y cloritas,
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Fig. 81, Capa de &tomos de Si-O Fig. 82. Estructura de la capa de com-
de tipo hexagonal, con todos los posicidn (Si 03)2+n. Al satisfacer
Si al mismo lado de la capa, ti- la cuarta valencia del silicio con
pica de los minerales de arcilla, ox{geno, la férmula es (81205)2‘
La capa se representa por (Segln Marshall, 1964), -~ ~ B

(81,04)2* o por (Siy0g) cuando
se considera o no se considera
el oxfgeno apical del tetraedro
(Segfn Garcfa Vicente, 1 955).

En la Figura 84, A, se presenta, en proyeccién, la capa de tetraedros de si-
licio, los cuales comparten tres de los cuatro oxfgenos, siendo los oxfgenos
basales los compartidos. Los vértices se encuentran encima del plano que
delimitan. En la Fig. 84, B, se observa la disposicién de los &tomos de
oxigeno en una estructura de brucita o gibbsita, omitiéndose la representa-
cién de los atomos hidrdgeno del OH, La separacién de los atomos de oxfigeno
en la Fig. 84, A, (sefialados por II) no difiere mayormente de la de los
oxfgenos de 84, B (sefialados igualmente por II). Ahora, si se hace girar A
sobre By se coloca una capa sobre otra, se puede formar una capa compuesta
que tenga estos &tomos de oxigeno II en comin, tal como puede verse en la
Fig. 84, C. A’'la derecha se muestra un diagrama muy til para recorder la
composicién y secuencia de capas simples.

Los grupos OH que ocupan vértices no compartidos se disponen en el centro de
los anillos hexagonales de A. Por este proceso se produce el tipo de red
1:1. Al repetir el proceso en el otro lado de la capa octaédricad, o sea en
el otro lado de B, se obtendrd una capa mis compleja, como la que se repre-
senta en la Fig. 84 D, que es el tipo de red 2:1 (ver también Fig. 88). La
composicibn de estas capas ser8&, entonces:
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especie 1:1 Capa C: Mga(OH)uSi205 (crisotilo) 6 Al,(O0H),Six0g (caolin)

especie 2:1 Capa D: Mgg(OH)28iy010(taleo) 6 A12(0H)2Siu010(pirofi1ita)

ST A%

De acuerdo a que la Fig. 84 represente a la estructura de la brucita o
gibbsita. En la Fig. 85 se muestra una capa compacta de hidroxilos, como
en la caolinita., En las Figs. 86 y 87 se muestran capas de oxigeno-
hidroxilos que se presenta adyacentes en m:merales 2: 1.

Estas . estructuras se presentan en la naturaleza: Mg, (OH) $iy040 cOf!'!'”PWde
a la estructura del talco, Al, (OH) Si, 4010 es la de la pgrofihta. La es-
tructura del crisotilo estd representada por la férmula Mg. (OH)kSigos y la
general para los minerales kand{ticos est& dada por Al (OH?;}S1205. 8i se
hace el balance de cargas, se ver8 que todas estas estructuras son eléctrica-
menfe neutras. De este modo,: las hojas adyacentes (hoja de caolinita, hoja
de talco, etc.) se unen entre si esencialmente por fuerzas de Van der Waals.
La unién entre las hojas es dé&bil y esto exphca mucha de las prop:tedades
fisicas de estos mmeraies. - :
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En estas capas complejas (casi no se

produce en minerales simples 1:1),
algunos Stomos de Si pueden ser re-
emplazados por iones A13* (reempla-
zamiento idnico en la red o isomdr-
fico) y, en este caso, por cada
&tomo de silicio

una carga negativ

debiendo incorpor

cationes necesari

el equilibrio elé

micas verdaderas,

KA1,( OH)QSi 3Al049

ras de este tipo.

cuarta parte de 1

sido sustituida p

minio. El1 desequ

es compensado por

que, al neutraliz

las hojas entre s

plo, Fig. 89).

Fig. B6. Capas de oxfgenos e hidro-
oxilos que se presentan adyacen-
tes en las estructuras., Las es-
feras negras representan hidro-
oxilog. (Vistas segfn eje c.)

Fig. 85. Capa compacta de hidroxilos,
como en la caolinita (Segln Russell,
1950),

e unen entre s{ las capas
y octaedros. Es intere-
ra c8mo se unen entre sf{
to es, las unidades de

y 2:1. Considérense para
extensifén infinita en
los ejes a y b limitadas
en la direccién del eje

dades de las arcillas son
forma como se unen estas
spectos de estabilidad
piedades fisicas, son muy
Robredo (1960) sefiala
o formas de unién de las

le silicatos planas y neu-
tras, por ejemplo pirofilita, podrfan
unirse en orientacidén paralela de modo
que las capas sucesivas se adhieran por
fuerzas de Van der Waals, Frecuentemente
se cree que las fuerzas de Van der Waals



tienen un radio de accién extremada-
mente corto, pero, tomando en cuen-
ta que para moléculas aisladas la
fuerza disminuye inversamente con la
séptima potencia de la distancia,
para hojas continuas la funcibn in-
versa es de la segunda potencia
solamente. De ahf que cristales
como talco y pirofilita puedan te-

ner grandes espesores y
buen clivaje paralelo ¢

(2) En loe minerales k
hidréxidos (brucita, gi
enfrentamiento entre gx
0 o OH y OH cuyo H tier
uniones de hidrégeno o
adyacentes de Stomos de¢
grupos hidroxilo. La
geno es algo més fuerte
por las fuerzas de Van
capas de oxfgeno en cor
embargo, capas unidas |
nismo son también f&cil
bles por clivaje.

~ Fig. 88, Tipo de red 2:1, Obsérvese

: la interpenetracién de grupos OH .

"y oxfgenos pertenecientes a los
&pices de los tetraedros de sili-

cio.

droxilos que Se presentan adyacen-
tes en las estructuras. Las esferas
negras corresponden a OH. Vista en
perspectiva.

(3) Unidades de silicatos neutros po-
drfan intercalar capas de moléculas

por Al en la capa de silice esta balan-
ceada por atomos de.potasio. Geométri-
camente los Atomos de potasio se en-

cuentran acomodados entre anillos suce-
sivos de 6 Stomos de oxigeno en tmidades

-
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adyacentes (o sea, 12 oxfgenos) es-
to es, a la distancia mis corta, y
podrfa considerarse como un "cemen-
to electrostdtico" de carga positi-
va que mantiene unidas las hojas

- cargadas. negativamente. La fuerza
de tal unién dependeré de la fuerza
y nlmero de las uniones individua-
les por unidad de &rea.

Un ejemplo més complejo de este ba-
lance de cargas se encuentra en las
cloritas, Las cargas negativas de
las capas de sflice se encuentran
balanceadas por las cargas positi-
vas de una capa de brucita Mg(OH)p
situada entre las hojas (interfolia-
cién). En realidad, la carga posi-
tiva proviene de la sustitucidén
parcial del Mg divalente por Al
trivalente en la capa de M gg(OH)g,

_OMy Flogopita .lquwm @ Mo o Al Clorifa
Fig. 89. Representacién ‘diagramftica

de algunas estructuras. (Segfin
Garcfa Vicente, 1951 ).

5) En los casos en que la densidad de
arga electrostitica es s8lo moderada,
as hojas de los filosilicatos admiten
oléculas polares, de manera que en
ste caso los factores (2) y (3) operan
imulténeamente. Es el caso de los mi-
erales esmectfticos, donde existen se-
araciones de gran distancia y de las
ermiculitas, donde el agua situada
ntre las capas no tiene m&s de dos ca-
as moleculares de grosor. La fuerza
ntre capas sucesivas es entonces una
uncién muy sensible de la distribucién
e la carga, de la geometrfa del catién
cementante’’ en reclacién a la superfi-
ie del silicato y de la estructura de
a molécula polar. Esta unién es siem-
re débil en relacién a la de las micas
ardaderas.

Pooho Y Algunos aspectos estructurales van a ser
Fig. 90. Representacién diagra- descritos seguidamente para algunos gru-
matica de algunas estructuras. pos de filosilicatos primarios, profun-
(Segin Garcfa Vicente, 1951). damente relacionados a las arcillas de
: o ‘suelos,
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Vaemos qué cambios pueden efectuarse partiendo de los minerales fundamenta-
les, pirofilita, SigAl,0o(OH)y, ¥y talco, SiBHgGOQO(OH)u, por sustitucién
isomérfica.

La pirofilita es neutra. Si suponemos que parte del Al oxtgédricd" es susti-
tuido por Mg, al ser este divalente habri un defecto de carga positiva. La
magnitud de esta sustitucién isomdrfica es de 0,33 &tomos por molécula, y
asf de la ffrmula de la pirofilita se llega a la de la montmomllonita

%iu] [“12“"10(0“)2—--)[3% ] [“.11,57 "fgo,aa ]010 (0H)

N2, a3

Hemos tomado la férmula r educida de la pirofilita, La compensacién de la
carga se hace por retencién de cationes que en: la f8rmula se han representa-
do por Na, Para indicar cudl es el origen de:la carga negativa estos catio-
nes Na se asocian al Mg. o .

El origen de la carga negativa puede no radicar totalmente en la capa oc-
taédrica, puede no deberse en absoluto y puede, en algunas ocasiones haber
un exceso de carga positiva en la capa octaédrica si algunos aluminios su-
plementarios se han dispuesto excediendo los 2/3 permitidos por las reglas
de Pauling. Este filtimo caso estar!a representado por una especie de la
siguiente férmula: :

[313,17“0 ,83][“2 ,17 ]010 (0H),
. B - %’33 ’
En. esta férmula, parte de los espacios octaddricos se han llenado en exceso,

pero la.carta negativa proviene de la misma sustitucién isomdSrfica tetraédri-
cay esté coupensada, ‘en :parte, por este mayor nfmero de cationes octaédricos.

) parte del silicio en la ¢ apatetraédmca se reemplaza por aluminio, habré
un defecto de carga positiva en la ‘estructura. Podemos suponer las siguien-
tes f6mulas.

| @baidellita [313 57?10 23 ] [Al2 ]010 (0H), (1)
Nao ,33

. .\ N . " - .'é:+
nontronita [813-',67110 ,33 .,[P,eg ]010 (OH)2 (2)

Na, a3

(1) en la férmula {1) toda la carga negatlva se debe a suantuc:l.éu de Si por
. Al en la capa octagdrica. . -

"(2) en l_a .f6rmu1a (2) -hay sustituciGnt total de]: 'aitminio 6c1§aédrieo por.
Fe3*. La especie en (1) corresponde a la baidellita, aquella en (2)
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corresponde a la nontronita. Entre ambas especies se desarrolla una serie
isomSrfica, con varios términos intermediarios. En estas férmilas el ajuste
es a cero, mediante el i6n N& que, en este caso, es s6lo un ién convencional.

Minerales caolinfticos (kand{ticos)

El grupo de los minerales c aolinfticos estd constituido esencialmente por
cuatro especies: dickita, nacrita, caolinita, que es el mineral m&s repre-
sentativo, y haloisita. De ellos, 86lo la caolinita y haloisita tienen .
importancia en suelos. Dentro de &stos, se han descrito sub-especies (kao-
linita T, caolinita pM de Mackenzie-1959). Desde hace algunos afios se man-
tiene abierta discusién acerca de la haloisita, de la cual se han reconocido
dos formas con grado de hidratacidn, y posiblemente cristalinidad, variable.
Originalmente Mehmel (193%)1lamd metahaloisita al mineral de composicién
A1,03.2610.2H70 y Alexander et al (1943) llamd haloisita al mineral de composi-
cign A1,03.25i07.4H,0. L a diferencia entre la haloisita y los dem&s miem-
bros del grupo kanditico eran esencialmente dos moléculas de agua. La forma
hidratada ha sido llamada también endellita, pero este nombre esti obsoleto.
Un miembro muy desordenado es el llamado "fire clay' y se considera como
caolinita.

Los minerales del grupo kandftico
son esencialmente dioctaédricos.
Existen otros minerales, con seme-
janza estructural a los caolines,
pero que incluyen magnesio y hierro
en posicién octaédrica: son la anti-
gorit

amesi

rales

los s

bajo

f5rmu

de Mz

Caoli

La es

conce

una ¢

capa

OHOA

oxfge

cuart

forma

la es

mada por unién de una capa tetraé- Fig. 91. Modelo estructural de la cao-

drica de silicio con una o ctaédrica linita. Las tres capas se han des-

de aluminio.- ... .: o plazado para mostrar los &tomos de
. RS o Si (capa del fondo) y los &tomos de

Las hojas sucesivas ho s e unen por Al (capa media) en asociacién con

fuerzas de Van der Waals, sino por oxfgeno (blanco) y grupos OH (gri-

otras mds especificas y fuertes. Se ses).(Seglin Marshall, 1964),
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cree que los &tomos ce hidrSgeno de
la capa de (OH)5 hidroxflica form:

uniones de valencia parcial (unio —axA
nes de hidrégeno) con los &tomos ¢
oxfgeno de la capa Si03 s ubyacen
El apilamiento de capas sucesivas
en la caolinita puede verse en lat

Figs. 92 y 96.

O HYDROXYL O OXYGEN @ ALUMINIUM e SILICON

en proyeccién de la
desde arriba hacia
arle € Grimshaw,

() oxygens
Hydroxyls jen muy bien los

. omicos que constitu-
@ Atuminum: linita. Hay S pla-
@ O Silicons hacia arriba son:

» (OH), El plano mis
bajo es de oxigenos que se unen a los
Fig. 93, Estructura de la caolinita. Silicatos adyacentes en la capa inme-
en perspectiva (Segdn Grim, 1953). diatamente superior. Entonces viene

una capa de aniones en empaquetamiento
compacto. La fSrmula para la red es (OH)gl\luSiuom con equilibrio entre las
cargas positivas y negativas.

El grosor de 1la hoja es de 4,31A y la altura dexcada plano est& dada en el’
diagrama. La posicién de los Atomos de Al puede verse mejor en ‘la Fig. 92.

Inmediatamente sobre cada anillo hexagonal de atomos de 8i, (o de oxigenoe
basales) se encuentran 2 &tomos de Al. SR

Hay tres pos:tc:ones posibles en cada anillo que podr!an llenarse con catio-
nes coordinados octaédricamente. : Sin embargo, si los anillos fuesen llena-
dos por cationes trivalentes, la estructura no serfa eléctricamente neutra.
S6lo 2/3 de las posiciones octaédr;lcas disponibles estén ocupadas en la hoja
de caolinita, de modo que la estt'uctura es diocta&drica.

+ 5
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c-AXIS

Hydrogen
bonaing
6 (OH)
4 A
4 0+2 OH)

4 Si
6 0

b-AXIS

KAQOL INITE

<.3 AigO0lOHY

Fig. 9u4. Hoja de caolinita (Seglin Searle & Grimshaw, 1959).

Las variaciones en el apilamiento
de las hojas unitarias explican las
diferencias en las reflexiones de

rayos X para los diferentes miembros

del grupo (por ejemplo en la Fig,
97). Asi, en la caolinita, dickita
y macrita, el apilamiento es dife-
rente pero regular. Fn la haloisi-

ta (2H,0), las hojas unitarias son

afin las mismas, pero existe un des-
plazamiento respecto a los ejes a -
y b y la distancia ¢ variarfa tam-
bién seglin se tratase de haloisita
.0 metahaloisita. En el mineral -
"fire clay', que es caolinita muy

desordenada, hay variaciones sola- .

mente en la direccibn b.

Desde hace algunos afios se sospecha
que pueden existir' variaciones o
transiciones entre la caolinita y
los "fire clay" (ver, por ejemplo,

Brindley . & Sausa Santos, 1966). Es-

tudios en arcillas ple:.stocenicas
de probable edad Holstein (o
Yarmouth) han encontrado términos
que podrfan considerarse como

LV 1Y

oom

LT
~o3%a

L
8320

mvele
-1

Fig. 95, Vista de la caolinita en
- perspectiva, (Segin Robredo, 1960).
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miembros de transicién (ver, por
ejemplo, Besoain, Serratosa e Hidal-
go, 1964; Besoain, 1969).

En las Figs. Sy
posicidn relative
0 y grupos OH ent
tarias sucesivas
este y dem&s mien
el apilamiento de
oxigeno, que cons
inferior de la hc
situadas en la ve
de los iones OH,

de la unidad suby o=Si
tan, de este modo o= Al
pos hidroxilo que O=0
formacién de puen 9 =0!
y aseguran la coh

hojas.

Esta disposicifn, uc ia cuasr me

muestra un ejemplo en la Fig. 96,

puede abtenerse de varios modos, es _
decir, por desplazamiento en 138 Fig. 96. (a) disposicién relativa de
posiciones relativas de las capas los iones O y OH en dos unidades
adyacentes de oxigenos e hidroxilos. superpuestas de caolinita (b) Es-
Tales desplazamientos son el origen tructura de la caol:mita (Segtin
del polimorfismo de los minerales Bm.ndley, 1951.

kandfticos. El desplazamiento es

posible en las direcciones crista-

logré&ficas de los ejes ay b y son iguales a ma /6 y nb /6, respectivamente,

en las direcciones ay b; a, y b, son las d.unensiones d@ la red unitaria, m

y n son niimeros enteros. La caolinita corresponde, por ejemplo, al -caso °
=2, n=0. Los "fire c lay" son miltiplos de b_/38 y l1la haloisita +2H,0

son mGltiplos de a,/6 y b /6. El esquema de Brindiey (1964), que se observa

en la Fig. 97, mueStra cémo estas diferencias en el orden-desorden de las

capas afectan la difracciénde rayos X. ;

Dentro del grupo kandfticn se conocen algunos minerales ricos en sflice 1lla-
mados anauxitas., Segtn Hendricks (1938), 1a anauxita se compone d¢ hojas
elementales iguales a las de la caolinita dispuestas de la misma manera. A
intervalos espaciados regularmente, se intercalan capas de silice, como ' se
ve en la Fig, 98. Estas capas estén constituidas por dos series de tetra-
edros que tienen un vértice comin., La férmula, expresada en.8xidos, es '
Al203.33102.232.0. . : ST :

Los caolines. friocta&dricos, de 108 cuales se ooﬁocen varias ‘especies'; han
sido estudiados especialmente por Brindley (1951) Los iones, en posicién
octaédrica, para estos m inerales, son: R B

chamosita: - (Fe?t WAl g. .
.amesita: (Hg,Fez"')2A1
serpentina: (Mg)g
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Ha sido demostrado que 1la chamosita, que primitivamente habia sido conside-
rada como una clorita, t iene, en efecto, la estructura de una kandita. La
férmula de la chamosita seria: o .

3+ 2+ . ‘ .

Haloisitas (caolines hidratados)

Las haloisitas tienen una estructura semejante ‘a la caoclinita, excepto en que
una capa de agua esti unida por enlaces de hidrdgeno a la hoja 1:1 (ver
Figs. 99 y 100). Se conocen dos miembros: la haloisita completamente hidra-
tada, SijAl)040(0H)g.uH0 (A12(OH)Q[S:[205] +2H,0), que se denomina haloisita
(o, menos frecuentemente endellita) y la forma deshidratada, SiyAl4(0H)g049
(A19(0H),, [81,05] , 1lamada metahaloisita. Como f6rmula general de las haloi-
sitas se podrfa”escribir: Al,(Siy05)(OH)y.m(Hy0), en la cual m varia entre
0y 2, Segiin el valor de m se tendrfa, entonces: .

(a) haloisita hidratada (m = 1,5 a 2,0) y,

(b) metahaloisita: (m = 0,25 - 0,75)

(c) haloisita completamente desﬁidrata,da (m = 0) |
No se conocen estados intermediarios.

El espaciado basel de 1la forma _
deshidratada es de 7,2A ( casi igual
al espaciado de la caolinita) .y el
espaciado basal de la forma h idra-
tada es de 10,1 A, La diferencia
de espaciado entre amhas h'aloisitas
es de alrededor de 2,9A lo que e-
quivale al grosor de una .c apa
{fmica de moléculas de agua. Esta

razén ha llevado a Hendricks (op. T T T T T

cit.) a considerar que la forma hi- R

dratada consiste simplemente en _ 001 'g" 002 " Dickite

capas de caolinita separadas por I 060

una capa monomolecular de agua.. ' l||||,|||||,|| 1l ||..u|
2 Kaolinite

Estudios détallados de Brindley y. o g -
colaboradores (ver, por ejemplo, “| | M ||| || | “ ||||
Brindley, 1951) han demostrado que E—

a baja temperatura (60 - 75°C) se

produce s6lo una deshidratacién’ ) z Y| PR Feul

parcial- de la haloisita y que para 02 e alorste
producir-una deshidratacién total, % %ooz | ad

con colapso del espaciado de 10,1A.. B
a 7,27, se requiere una temperatura . 76
de alrededor de 400°C. Manteniendo . dinkX
una temperatyra de 60 - 75°C o abn = T )
mds baja por més tiempo, se desarro- Fig. 97. Posicién e intensidad de las
1lla una forma parcialmente hidratada, 1fneas en diagrama de rayos X en

persistente y estable. Fsta forma los minerales kanditicos. El incre-
tiene un espaciado variable entre § mento -en el desorden de apilamiento
7,36Ay 7,9A y corresponde a una conduce a la aparicién de bandas di-

deshidratacisén de 0,5 a 1,5 molécu~ - fusas en lugar de 1fneas defj.g;lq;as.
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Esta forma parcialmente deshidrata-
da concuerda con una estructura con
capas hidratadas y no hidratadas
distribuidas estadisticamente.
Hendricks & Jefferson (1938) y
Brindley & Robinson (1948) c '
ran que estas capas de agua
ponen a intervalos regulares
las hojas. FE1 valor m&damo. ()
ponderfa a un poco més dé un
de moléculas de agua ‘cada ¢
hojas de caolinita., - =

~ Cd
..............
_________
v

Morfologfa - -
Bates y colaboradores (1950)
diante estudios de microscop
trénica, han podido demostra
la forma hidratada, esto es
haloisita 4H,0, consiste es
mente en tubos, algunos de
cuales estén fracturados y r
o totalmente desenrrollados. El
encurvamiento de las hojas, que se
produce especialmente en la direc- :
cién a y b, se atribuye 2 una di- Fig. 98. Doble capa de tetraedros de
ferencia en las dimensiones de la Si unidos por un vértice (apical)
capa octfedrica y tetraédrica. La comin, Estas capas, intercaladas
de modo irregular entre las hojas
de caolinita, originan el mineral
mineral cuya raz6n Si/Al
~ Ple pero superior a la de
nitas. (Segin Dekeyser &

1955),
o DH)3 tendrfa una red de
amente inferior a la red
4 en la cual se apoya. La
gitud: ancho de los tubos
20 ‘ .
Hm?'\.; a ?-v - .
6 O . & Swineford (1950)
o n a estructura tubular de
C-AXIS .de acuerdo al siguiente
40+2 0 h: en la caolinita, la
de la celda unitaria es .
4 si o eh la capa de gibbsita,
€0 de solamente 8,62A, Se
b-AXIS en l: o8 gru-
g més que en
1a gibbsita, En una ca-
o S pa de moléculas ¢ lasg

Fig. 99. Esquema & 1la haloisita, en hojas (agua de entrecapas) se cree
- proyedeidn. 7 0 f que la capa (OH)4 de la caolinita no

. Y
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es capaz de mantener su condicién de
mayor alargamiento y tiende a retor-
nar a su dimensifén 8,62A. Se desa-
rrolla asf una tensién entre la capa
de sflice y la capa de hidroxilo, le
cual induce un encurvamiento de toda
la hoja, de modo que la capa de

(OH), estd en el interior y la capa
(si 83) afuera, en la periferia. El
radio de curvatura puede calcularse
y se ha comprobado que corresponde
alrededor de la mitad del difmetro
de los tubos mds pequefios que se han
encontrado.

Esta explicacién de Bates y colabo-

radores es la fnica alternativa que

se dispone para explicar el fenbmeno
de encurvamiento de las capas. De

todos modos debe aceptarse con pre-

caucidn,

-—8.93 A—»
/Y 7/ €9

{; i o

6(OH) |
28 (8.62 R) +—8:62 A—
2919-}‘ ~——893 s 0.154 R
760  -weeee 4 Hy0-----=- 57
(a) i
1

Fig. 101. Representacidn e squem&-
tica de la estructura de c aoli-
nita y haloisita (4H50), segfin
Bates y .colaboradores (.1950).
(A) distribucidn de las capas en

. da .caolinita; (B) distribucién de
capas en haloisita, segiin Hen-
dricks; (C) distribucién de capas
en la metahaloisita.

———— A

Fig. 100, Diagrama de una parte de la
estructura de la haloisita, mostran-
do una capa tinica de moléculas de
agua de acuerdo a la configuracidn
sugerida por Hendricks § Jefferson
(1938),

Morfologfa de los minerales kanditicos

Fotograffas electrénicas de los mine-
rales de arcilla pueden verse en el
capitulo de Métodos de Identificacién
de los Minerales de Arcilla. Veremos
s6lo algunas de las caracterfsticas
morfolbgicas mds conspicuas de estos
minerales. - : :

Caolinita: las fotograffas de micros-
copia electrénica (M.E.) muestran cris-
tales de seis lados, bien formados, a
menudo elongados. en una direccién. La
elongacidn es paralela a (010) & (110).
En minerales poco cristalizados este
disefio pseudohexagonal es menos defini-
do, . Especies bien cristalizadas pueden
presentar cristales casi macroscSpicos,
de 0,05 a 2u. v » :

No siempre un tamafio de partfculas muy
pequefio significa necesariamente mala
o bajo grado de cristalizacibn.
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Partfculas muy pequefias, como las . .
llamadas “arcillas flint", dan, sin
embargo, muy buenos diagramas de
rayos X.

Dickita: partfculas hexagonales muy
bien disefiadas, mostrando una elon-
gacitn en una direccidn, Frecuente-
mente se encuentran partfculas su- °
ficientemente grandes como para
permitir su estudio bajo el micros-
copio Sptico, es decir, con tamafios
de 0,07 - 0,25u.

Nacrita: partfculas de disefio irre-
gular, bordes redondeados, en forma
de laminillas o escamas., Algunas
18minas muestran un grosero disefio
hexagonal,

Haloisita: formas tubulares tipicas.
al menos en la especie ¢ ompleta-
mente hidratada., Hay también for-
mas laminares. En verdad, al mi-
croscopio electrfnico se ve sblo
la forma deshidratada o metahaloi- Fig. 102. Reticulado hexagonal de molé-

sita, ya que él efécto de tempera- culas de agua. Los &tomos de H se
tura que acompafia la emisidn elec- ven en el centro de los oxfgenos;
trénica deshidrata irreversible- sus valencias estfn dirigidas verti-
mente la especie. ‘ calmente y de ah{ las uniones H con

las capas octa@dricas y tetraédricas

Existen también formas dec haloisita en la haloisita hidratada. (Segin
laminar, Fstas (dltimas s e han en- Marshall, 1964).
_ contrado en numerosas haloisitas de

suelos y particularmente en arci-
1llas de suelos de cenizas volcfinicas
(Besoain, 1969; Birrell, F ieldes &
Williamson, 1955, etc.).

Algunas consideraciones genéticas scbre el grupo kandftico, serén tratadas
en el capftulo sobre minerales amorfos del suelo. Sin embargo, es intere-
sante hacer algunos alcances sSobre las tramnsicicnes haloisita-caolinita,
m8s bien desde un punto de vista morfolégico., La haloisita, como se ha
- visto, puede adoptar la forma de tubos y léminas y, como lo ha mostrado

.. ‘Sudo ' (1953), puede tenér formas redondeadas, semejante a una ciruela. Esta

Gltima es una forma de muy bajo grado de cristalinidad, casi amorfa aunque
_muestra un diagrama de difraccién de rayos X perfectamente definido. Es
' “probable que la haloisita sea un estado de cristalizacién incipiente en la
serie kandftica. ‘ Existen transiciones indudables. El desorden se incre-
menta desde la caolinita a haloisita y metahaloisita, com desplazamieritos
desordenados en las direcciones a y b, hasta llegar-al alofin completamente
desordenado. . Ahora bien, sf la caolinita se forma a partir de haloisita,
es probable que se trate de un procesc que implique solucién’' ¥ recristali-
zacién m8s bien que un proceso simple de incremento en la ordenacién de las

e,
i :
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- Existen afn muchos problemas ligados a los aspectos morfoldgicos. Desde
luego, Se ha reconocido la existencia de una caolinita tubular (Honjo,
Kitamura € Mihama, 1954; Stourdze, Nicot, Andrade & Villanova, 1959),
descrita en varios lugares de Japdn y Brasil. Por su parte, Dekeyser §
Degueldre (1954) y Behne & Miller (1954) consideran que el desarrollo tu-
bular de la haloisita o metahaloisita no es necesariamente caracteristico
y que arcillas caolinfticas también podrian mostar formas tubulares en el
microscopio electrénico, a pesar de que los diagramas de rayos X sean en-
teramente normales para este mineral, un punto de vista que concuerda con
las observaciones de la caolinita tubular.

Excelentes trabajos de microscopia electrénica (por ejemplo, Bates y Comer,
1955; Beutelspacher & Van der Marel, 1968) en haloisita permiten ver, en
los extremos de los tubos, no justamente una seccién circular sino una
seccién pseudohexagonal. Algunos trabajos de Churkhrov & Zuyagin (1966) en
este sentido son espectaculares.

Aspectos quimicos del grupo kandftico

Las principales variaciones se aprecian en la variacién de la razén sflice/
alGmina, Si0,:A1,03. Normalmente, la proporcidn de elementos como Mg, K

Ca y Na que penetran en la estructura son mfnimos; el contenido de hierro
no sobrepasa el 1 a 2%. En la caolinita, la razén $i0,:A1,05 varfa entre
1,8 a 2,9. La mis alta razbn se encuentra en la anauxita, que es alrededor
de 3,0 y se debe, como se e xplicd anteriormente, al intercalamiento de
unidades dobles de tetraedros de silice, Si,Og, entre hojas de caolinita,
en proporcién m&s o menos variable.

La haloisita muestra un rango variable de la razén sillce/alumlna, entre
2,0 a 1,6. Esta razdn mds baja se debe a cierta sustitucién de aluminio
por silicio en las capas de silice.

La capacidad de intercambio de cationes de los minerales del grupo kandi-
"“tico 8 considerablemente mis baja si se compara con los otros grupos de
arcilla, a igualdad de tamafio de particulas (5 - 25me/100g). Se considera
que los iones de cambio se localizan en bordes de fractura de las l&minas
de caolinita y compensan 1las deficiencias de carga derivadas de esas frac-
turas. Esto no es perfectamente claro, pero es una explicacién bastante
plausible. En los minerales de capas expansibles, con elevada carga deri-
vada de sustitueién isomérfica, como por ejemplo la montmorillonita, los .
fendmenos de cambio son internas y externos. En las kanditas serfan prin-
clpalmente‘externos. Pero, 1a capacidad de intercambio no es un fbnémeno
tan simple en estos minerales ya que se ha probado fehacientemente la
existencia de cargas negativas y_ positlvas que permiten absorcién de ca-
tiones y aniones, en medio &cido. Bien conccidos son los experimentos y
teorias de Schofield & Sampson (1953) y Fieldes & Schofield (1960) al res-
pecto. Estos autores, estiman que cierta proporcién de la carga negativa
dghg_ngg_gn;g de sustltucién isomérfica sea en capas octaédricas o tetra-
édricas. La existencia de cargas negativas en la caolinita en caras
planas, pero no en cantos, demostrada por la retencibén de particulas de
6xidos de hierro cargadas positivamente, es una prueba de la existencia de
una carga negativa permanente en la caolinita (ver por ejemplo, trabajos

de Robertson y colaboradores, 1954; Follet, 1965). La retencién de mice-
las de oro cargadas negativamente en los bordes laterales de las particulas
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de caolinita, .pero no en 1las superficie planas de la 18mina, es una prue-
ba de 1la existenc:.a de .cargas. pos:.tlvas. .

El efecto de 1a acldez 8 obre 1a carga de. 1os grupos de los cantos se ve.-
muy bien en el diagrama de Schofield y Sampson (1953), ligeramente llOdlfl-
cado por Rich ( 1969), .En realidad, estas consideracmnes tienen una va-~
lidez general, ya que loa. minerales de otros grupos, esmectitas, cloritas,
también podrfan experimentar fracturas semejantes. En la parte superior e
inferior del esquema siguiente se ven las agrupaciones atdémicas en los

N ’ _\J,-./OH \/*

T i
o . l ) | '
.\ , JOH+1/3 ' N i OH+ 1/3 N0 -2/3
\\ /‘ \\ | I/ ° \1 f/
'y ’ 7
g;s\\ ;’%‘\ . /_,H%\\ .
/ | “OH + 1/3 T ,7 1 NoH - 2/3 - : N¢:| -2/3
| H (2 _
+ 2/3 . - 1/3 -2 1/3
NN PN P
si : S'i S':I.
I '
¥ , LOH + 1/2 N\ |  OH+1/2 v !lo -1/2
\ ’ 7 N
\Ni / \\' "I ) N '/
AY, Al ' 1
e 1) LOEN "\
,/ ) NoH + 1/2 sV YoH - 172 4 : OH -1/2
H- '
+1 (%) - 0 o . -2
(1) &cido ' ligeramente - fuertemente
alcalino alcalino

Mecanismo de formacién de las cargas positivas en caolinita.

La carga en los cantos de 1las particulas de arcilla bajo condiciones &ci-
das y alcalinas influida por la composicidn mineralégica. En la parte
superior: Mg2 en posiciones octaédricas. . Parte inferior: A13* en posicio-
nes octaédricas (Segfn Low, 1968). Como Se cuentan las cargas, por ejem-
plo, en (1') oxfgeno unido al Al, entrega media carga al Al, queda con 1-
1/2 carga negativa. Un hidr6geno compensa una carga entera, el otro
hidrSgeno que protoniza el grupo, hace que el balance total sea 1/2_carga
positiva, En (2) un O se une a Si y Mg, Entrega 1 carga al gi y.;. al
Mg queda con carga 5 Adicicna un H, queda un conjunto con[ ‘
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cantos de las capas una <:onten1endo Hg y la otra Al, las dos en posiciones
octaédricas. En ambas el Si se encuentra en posicién tetraédrlca. La coor-
dinacién de los aniones e std determinada por el pH., Por efectos de la ley
de accidn de las masas, el H tiende a asociarse con Stomcs de oxigeno de los
cantos a valores de pH b ajos: tiende a disociarse a valores de pH elevados.
Los enlaces que unen los cationes a los aniones coordinados tienen una fuer-
za igual a la valencia del c ati8n dividida por el nimero de coordinacién.
Para que la electroneutralidad se mantenga, la suma de la fuerza de enlaces
a cada anién debe tener un valor igual a sus valencias. :

La haloisita posee una capacidad de intercambio m&s elevada que las caoli-
nitas bien cristalizadas, A medida que disminuye el tamafio de grénulo .
aumenta proporcionalmente la capacidad de cambio de estos minerales, Asfi,
materiales con un rango <a 50mu tienen un valor aproximado a las illitas
y con menores tamafios, S ¢ aproximan a los de la montmorillonita. Sin em-
bargo, por lo general, la c apacidad de cambio de las haloisitas de suelos
no sobrepasan los 20 - 25 meq/100g. Takahashi (1959a, 1959b) ha hecho
interesantes experimentos s obre el efecto de la molienda en seco en mine-
rales kanditicos y el efecto en la capacidad de cambio de iones.

Con todo, a pesar de la estructura relativamente simple de los minerales
kandfticos, las investigaciones r¥ntgenogrdficas no han sido suficientes
para demostrar conclusivamente como se disponen las molé&culas de agua entre
las hojas de caolinita p ara formar haloisita. Hendricks & Jefferson
(1938) han sugerido que la distribucién de las moléculas se realiza segfin
un modelo de reticulado h exagonal, con algunos atomos formando puentes de
hidrégenc entre moléculas de agua adyacentes y otros formando uniones si-
milares con los &tomos de oxfgeno de la capa Sijy03. Una disposicién de
estas moléculas puede verse en la Figura 102. ‘

Condiciones de formacién y ocurrencia

Como puede deducirse de las férmulas de estos minerales, las condiciones
de meteorizacidn implican un lavaje de los cationes alcalino y alcalino-
térreos asf como de los iones Fe e introduccién de H durante el proceso.
Parece ser de la mayor importancia que los iones alcalinos y hierro ferro-
so sean eliminados para que la caollnlzaclon se pueda producir. Hay dos
razones para ello:

1. Los iones divalentes son activos floculantes de la silice soluble y su
presencia preservarfa un elevado contenido.de silice respecto a la
al@mina en el sistema de meteorizacién. Si la razdn sflice: alimina
fuese mayor que 2:1 ( que es la razdén de la caolinita) se formaria un
mineral diferente de 1 a caolinita.

2. Si existiese Ca y Mg en el sistema, su presencia podrfa interferir con
la formacidn de caolinita, debido a que la red de caolinita no contie-
ne dichos iones. .Ca y Mg pueden introducirse en minerales diferentes
a la caolinita. L .

Las condiciones q&gﬁfayérecen la formacidn.de lns.caolines; en general,
son condiciones de precipitacidn abundante, desbasificacidén, desilicata- .
cidn, exceso de Ht. El material parental puede ser muy variado,
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Caolines se presentan especialmente en los oxisoles (lateritas, latosoles)
'y en los Ultisoles (Red Yellow-podsolic 30113). Pueden presentarse en otros
| grupos aunque es’ menos frecuente. .o

La génesis de los minerales del rrrupo kandftico serf tratada posteriormente
~con mds detalle,

Grupo de las esmectitas

Este grupc se conace tambi&n con el nombre de montmorillonoides (Mac Ewan,
1954), grupo de las montmorillonitas (Grim, 1953) y ain, en un sentido
amplio, como micas hidratadas (De Keyser & Hoebeke, 1955).

Las esmectitas son tipicos minerales 2:1 y constituyen dos series dioctaé-
dricay trioctaédricaadscribiéndolas a la estructura de la pirofilita y
talco, Una clasificacidn de las esmectitas puede verse en la Tabla 13,
de Mackenzie (1959).

Montmorillonita

Precuentemente las particulas de montmomllomta se presentan en tamafios
muy pequefios, y hasta ahora no ha sido posible cbtener datos de difraccién
de rayos X en un cristal gmco. Las partfculas tienen dimensiones que no
sobrepasan los 100 - 200 A y estdn formadas por una superposicién irregu-
lar de unidades de e structura comparables a las de la.pirofilita o talco.
(ver, por ejemplo, la F ig, 103.) .

Contrariamente a lo que sucede con estos minerales -talco, pirofilita- las
unidades de la momtmorillonita (unidades a,b,) no son neutras. Hay una
deficiencia de carga positiva (o exceso de carga negativa) por sustitucidn
isomdrfica parcial de iones Al por iones bivalentes en posicibn octaédrica
o reemplazamiento de Si por Al en posicién tetra&drica. Tal deficit de
carga, es la base de la capacidad de intercambio de cationes de la montmo-
rillonita, asf como de la admisién de moléculas polares y. compucstos
orgénicos. La adsorcién de moléculas polares u orginicas determina una
expansifn del retficulc, y de ahi su nombre de minerales expensibles.

Cuando el mineral se hidrata totalmente la distancia entre los planos (001)
que limitan la red, es de 14 § aproximadamente, distancia que desciende
a 10 ] cuando el mineral e st4 deshidratado. La hidratacidn es reversible
siempre que la montmorillonita no haya sido sometida a temperattma demasia-
do elevadas. .

Estructura

La estructura de la montmorillonita fue deducida por los investigadores
alemanes Hoffmann, Endell y Wilm (1933) y es el modelo que, con ligeras
modificaciones, se acepta universalmente. (Ver Figs. 104 y 105): dos ca-
pas de tetraedros de s ilice, cuyos oxigenos apicales apuntan hacia la
misma direccidn encierran una capa nctaddrica de aluminio. Tal .modelo es
eléctricamente neutro 'y no explica satisfactoriamente el hinchanuento en '
presencia de agua, ni la capacidad de intercambio de cationes.
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Conche ¢'ea ‘ Edelman y Favejee (1940) presentaron
' un modelo de estructura que permitia
explicar la elevada capacidad de cam-

bic de este mineral. La diferencia -
con el medeln de Hoffmann,FEndell y
Wilm es que los tetraedros de silicio
se encuentran alternativamente inver-
tidos y que sustituyen por OH el oxfi-
geno libre que en estos tetraedros
_ queda sin neutralizar. De acuerdo a

- este modelo estructural, la capa de
sflice serfa: 0,Si OG(OH)Z y la del.
mineral total: ?OH 2A1u313°1§-n52°°

: La capacidad de cambao de cationes
— (C.I.C.) se deberfa, segin Edelman y
Favejee, a la disociacién de H desde

ot los grupos OH 1ibres, Sin embargo,
al considerar este modelo, la C,I.C.
) excede 6 veces el valor que normal-
mente muestra la montmorillonita. Ade-
‘ més, los andlisis de difraccién de
rayos X y cuidadosas sintesis de
Fourier rechazan categoricamente este

modelo. Las Figuras 106 y 107 mués-
, U U tran en proyeccién y perspectiva el
'Fig. 103. Esquema de 1 a-estruc- el modelo de Edelman y Favejee.

tura de la montmorillonita,

seglin eje c.(pekeyser, W. &
Hoebeke, F. 1955).

En la Fig. 108 se presenta un mo-
delo atfmico de la montmorillonit=

La montmorillonita difierc siempn T /&fo\\()"%Jff\k()/

de las férmulas tedricas y el re-
ticulo se encuentra siempre desbd

lanceado por las sustituciones S 02,0 O w
isom8rficas mencionadas anterior i s e

C . . - . “Xog!
mente: Si por Al en capas tetra- « ‘weee Q00O 3w

édricas y ‘Al por Mg,Fe<t, Ni, Li
y Z2n. La sustitucidn de Si por Al
en coordinacifn tetraéddrica estd

subsinfion
limitada alrededor de 15%, La.sus
titucidn de A1*3 por Mg*2 en coors-a= 40e2 M
dinacién octaédrica podrfan efec- AT L aton
tuarse uno a uno o tres magnesios 40e2 (O0

por cada dos aluminios. Como ori-
ginalmente s8lo 2/3 de 1las posi-
ciones estén llenas, al sustituir b-Axs

2 Al por 3 Mg, las posiciones se T oo S Yoslfussriitaeids oot e
¢ompletan (trioctaédricas).

a8
¢0

Fig. 10u4. Estructura de la montmorillo-
nita propuesta por Hoffmann, Endell
y Wilm, "Vista en Proyeccibn.

Es interesante hacer notar que el
déficit de carga de una capa podria
ser compensado parcialmente por
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superavit de otra.
nes. de Si por Al podrian balancear-
se en parte llenando ligeramente .
més que 2/3 de las posiciones oc-
taédricas. También la compensacién
podrfa ser hecha por sustitucién de
0 por grupos OH en la c apa octaé-
drica. Esto significa que las
sustituciones isomdrficas en la red
y las compensaciones internas, de-
terminan que siempre exista una
carga neta mis o menos constante en
el retfculo, Muchos andlisis de-
muestran que la carga e s alrededor
de 0,66 por celda unitaria (en base
a 20 oxfgenos en la réd unitaria).

Esta carga es balanceada por catio-
nes de cambio que se sit@an entre
las hojas y en los cantos.

La montmorillonita tiene 1a f&r-
mula promedio siguiente:

(0R),.nHy

nH,0
Eazrongecte Cotons

2(0H)

2si
60
2si
Y Ty aon+20

.
,
4 Al

¢ Asis ————————————
2130A

Uy oaicme20

2 S
T
o Si

<(CH)

F ig. 106. Estructura de 1la montmor-
illonita propuesta por Edelman
'y Favejee. Vista en proyeccién.

™

Asf, sustitucio-

3+ 0
XO g(Alo ’88‘17’7)(A'12 ,GFeo’QHgo ,5) 20

nH,0

O Oxygens Hyarosyls (@) Akwminum, iron, mognesium

o ...Fig. 105, Estructura de la montmorillo-

nita, de Hoffmann, Endell y Wilm en
pergpectiva. (Segfin Grim (1953)

En esta férmula, X indica la carga del
retfculo unitario; el paréntesis de la
izquierda red de sflice con Al reempla-
zando parte del Si: el paréntesis de la
derecha, &tomos de Al octaédricos par-
cialmente reemplazados por Mgt2 y Fe3+.
Si establecemos una ecuacibn s8lo de
cargas, entonces tendrfiamos: partiendo
de la férmula dada anteriormente:

(0,9%,30,8%)(7,8%,2,7%,1,0%) 40~ (4~)
Entonces:
bapa octaédrica + capa tetra&drica=u3,2'

Dxigenbs y grupos OH =y 0~

diferéncia, esto es, X = carga =:0,8"
Parece ser.evidente que la naturaleza de
los iones en posicidn octaédrica influen-
cian las dimensiones 855 Do cy del
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retfculo. MacEwan (1951) ha estu-
diado sistematicamente esta varia-
cidén y ha encontrado que la d imen-
8ién de b_ puede ser representada
por la siguiente . f6rmula:
b,=8,90+0,06r + 0,33s + 0,047t en
la cual 8,90 es el parfmetro b, de
lasgirofilita, r el nbmero de. iones
Al1°" en posicibn tetraédrica, sy t
son respectivamente el nfimero de
Mg2t y Fe3t en posicién octaédrica.

La longitud axial se incrementa en
el orden montmorillonita-nontronita-
saponita.

En el apilamiento de hojas de si-
lice-almina-sflice, capas de oxi-
geno de cada unidad son adyacentes
a capas de oxfgeno de unidades ve-
cinas la cual determina que la
unién entre ellas son muy débil
(fuerzas de Van der Waals) y p re-
sentan un buen divaje. De ahi
también la facilidad a la penetra-
cién de moléculas polares. La di-
mensién del eje c no es fijo s ino

nH0

llonita propuesta por Edelman y
Vista en perspectiva.

La expansidn por efectos de la adsor-
cibn de moléculas de agua ha sido cui-
dadosamente estudiado por Bradley, Grim

produce un incre-
isal en valores de-
- 208 o segln el
e obtiene una con-
o8 estable de mont-
8 de montmorilloni-
de una a cuatro
En una isoterma de
e agua, puede ob-
cidn escalonada con
tro capas de agua,
e de manifiesto en
i6n de rayos X pro-
a una técnica que
resiones de vapor
3 muestra los llama-
onita (sin conside-
1o0).

iratacién en la .
lejos de ser sim-
idsorber agua entre
ilita no? ( Van Hol-+
lgunas respuestas,
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Fig. 109. Hidratos de bentonita, Expansién de la red por adsorcién de
moléculas de agua. (Seglin Bradley, Grim & Clark (1937).

que no terminan de aclarar, s in embargo, elbproblema. En sintesis, podria
decirse que hay dos alternativas:

1. Los cationes situados entre las capas se hidratan, y su mayor energia
de hidratacién sobrepasa las fuerzas atractivas entre las hojas. unita-
rias. Como en la pirofilita no hay cationes, no existe energia de hi-
dratac16n catibnica para separar las hojas. R

2. El agua no hidrata los' cationes situados entre hojas unitarias sino
que se absorbe entre 1 as superficies de oxigeno por formacidn de
puentes de hidrdgeno. Se ha propuesto algunas distribuciones geomé-
tricas especiales de las moléculas de agua en las capas de agua que
podrfan estimular estos enlaces. La razén para que esto no ocurra en
la pirofilita, es que la energia de la superficie de hidratacién es
demasiada pequefia para vencer las fuerzas atractivas de Van de Waals
entre las hojas unitarias. Esta atraccién de Van der Waals seria ma-
yor que en la montmorillonita debido a la distancia mds pequefia que
existe entre las hojas unitarias del mineral prototipo. j

La montmorillonita puede absorber moléculas orginicas, polares formando asi
los llamados complejos orgénicos-montmorilloniticos. La admisién de estas
moléculas modifica sensiblemente el espaciado basal y se usa como un cri-
terio de identificacidn de 1 a montmorillonita. Muy usados son el glicerol
y etilonglicol, que, con muestras ‘saturadas de Mg, dan espaciados a 17,4A
y 16,9A respectivamente. Complejos organo-montmorillonfticos han sido es-
tudiadoé extensamente por MacEwan (19u8).

Es interesante considerar una soluc16n al problema de estructura propuesto
por Schwiete €1956), quien crfticé los modelos de Hoffmann y Edelman &
Favejee por las razones expuestas ariteriormente. Schwiete, admite una es-
tructura formada por dos capas tetraédricas sucesivas sobre las cuales se
dzspone una capa octaédrlca. Asi, el agua podrfa disponerse entre una
capa tetra&drica y otra octaédrlca a través de puentes de hidrégeno, Se
abandona el modelo original con base pirofilftica. Reemplazamientos de
$i% por A13* no se restringirfan a la capa tetraddrica exteriop sino tam-
ﬁ‘kien en la capa tetragdrica central. Este modelo satisface el problema de




151

la C.I.C, pero ha tenido también fundadas criticas (se trata de un modelo
no simétrico), del propio Hoffmann.

Aspectos qtiimi‘é‘és‘ dé las e smectitas’

Como ya se sabe, dentro de 1 as esmectitas existen minerales dioctaé&dricos
y trioctaédricos. Ross & Hendricks (1945) han dado las férmulas de las
diferentes especies que s e pueden ver en la Tabla 16, En esta Tabla se ha
separado la parte octaédrica de la tetraédrica y la deflciencxa de carga se
ha compensado, convencionalmente, con Na.

Dentro de las especies d ioctaédricas, se encuentra la baidellita y la non-
tronita. Se sabe que entre ambas especies se desarrolla una serie iso-
m8rfica en la cual el aluminio est§ reemplazado por el idén Fed+. nasf. .
mismo, entre la montmorillonita y baidellita se produce otra serie isomérfi-
ca, Esta iltima ha sido extensamente estudiada por Gutiérres Rfos y
Gonz8lez Garcfa (1948) en arcillas del Marruecos espafiol.

Ross & Hendrické (1945) han llevado a cabo gran parte de los anilisis qui-
micos de las esmectitas y han calculado las férmulas correspondientes, asi
como el grado de s_ustituci&n i somérfic‘a‘,_ la _gompensaéién interna de la red.

La nomenclatura de los miembros del grupo esmectita depende esencialmente

de la sustitucibén isomérfica, como puede verse claramente en la Tabla 16.
Todos los nombres tienen v igencia actual, excepto, tal vez, el de la beide-
1lita que, para muchos investigadores, se trata de una especie obsoleta.
Como puede verse en la Tabla 16, las flechas que se han puesto ‘bajo de los
grupos con deficiencia de carga, y como se requieren catlones externos que
la compensen, se ha elegido por conveniencia el catidn Nat. Se ha omitido
el agua u otros cationes polares entre las hojas unitarias.

Greene-Kelly (1962) sugiere la conveniencia de que el término beidellita
debe aplicarse a minerales cuya deficiencia de carga radica esencialmente
en la capa tetraédrica y que montmorillonita se aplicarfa a minerales cuya
carga estructural provendrfa de sustituciones en la capa octaédrica. La
verdad es que existen alin muchas incertidumbres acerca de la naturaleza de
los cristales de todo el g rupo esmectIt}co. .

Las mismas relaciones entre las illitas y montmorillonitas son dudosas,
Puesto que ambas especies corresponden a una estructura de pirifilita sus-
titufda (o talco), parecerfa r azonable considerar que la diferencia esen-
cial entre ambos minerales s e encuentra en la existencia de potasio que
balancea la deficiencia de c arga en las illitas. . Esto no es: completamente
cierto ya que se ha probado que illitas degradadas (que ha perdido parte . -
del potasio) se expande de 1a misma forma que la montmorillonita, pero que
al agregar suficiente potasio, la estructura se colapsa irreversiblemente:
a 10A regenerando la illita. Si una montmorillonita, por el contrario, -
se satura con Kt, se colapsa sblo en forma paroial, pemanecaendo mucho ma-

terial expans:.ble at’m o o - '

i

Ocurrencia y condiciones de formacifn

Esmectitas con hierro y magnesio en coordinacién octaédrica (montmorillo-
nita y nontronita) se presentan frecuentemente en vertisoles, como los
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Tabla 16. Minerales esmectfticos (Basado en trabajo de Ross & Hendricks,

1945).
Composicién y Coordinacién
~ Dioctaédrico Tetraédrico
Mineral DIOCT S
Montmorillonita ;:(A11’67rgo‘33) (si), . 049(0H),
- Nao,33 _
Nag 33
Nontronita (Fedt ) (Aly g3Sig 49) | 010(0H),
aluminica 2,17 ' N »83773,17
Nag 33
Nontronita (Pe2 00’ (Ll0 33813 67) 0,(0H),
Nag 33
" TRIOCTAEDRICOS
Hectorita (Mg, 67| i, 33) (siy) 04(0H),
. Na0,33
Nag 33
Saponita (Mg, gqAL ) (A1) g,51 ) 0,0(0H),
almninica b4 0,33 ‘ . \L 3,33 X
L Nay a3
Sauconita (Zn1 ’uBMgo ’1uA10 ’7'uPeo ’u) (flo ’9981'.3 ,01) 010(0")2
Na, 33

(Las férmulas expuestas s on las férmulas simplificadas. Al trabajar con
la red completa, esto es, en base a 20 oxigenos se llega a una carga de
0,66). ’

Black Cotton soils de la India. Fn algunas arcillas oscuras de Hawaii, las
montmorillonitas tienen una composiciGn en la capa octaédrica (A11 30,Pe2 ,6
Mgo 2 ) y pueden llegar a originar nontronita, cuando todo el Al se’susti=’

tuyé por Fe’¥, esto es: X, 5(Alg 9Siy 3)(Fe;7054)(0H),.Hy0. Un incremento
en el aluminio conduce a un’término como es el caso de la bentonita Wyoming

(A13,1Fed" Mgy o)

Montmorillonita se forma especialmente en ambientes que favorecen la exis-
tencia de wn medic' alcalino, condiciocnes &ridas o condiciones de drenaje.
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restringido. Frecuentemente la montmorillonita proviene de cenizas volc&ni-
cas, por alteracifn 'in situ' siempre que se encuentre en los ambientes se-
fialados. En:este caso, €l mineral se llama bentonita. Montmorillonita se
ha descrito en suelos de .muchos paises en el mundo y derivada de materia-
les parentales esencialmente b&sicos. Fn Haweii, en New Zealand, derivada
de basalto. En Chile, s e ha encontrado montmorillonita en suelos salinos,
en condiciones de- pH elevadas, en algunos valles de Calama (Provincia de
Antofagasta) y asociada a 1illita, en suelos salinos en los alrededores de
Santiago.

La baidellita, que es el miembro final de la serie isomdrfica con la mont-
morillonita, tiene su carga negativa exclusivamente en la capa tetraédrica.
-La baidellita no es frecuente en los suelos.

Un mineral dioctaédrico, la volkonskcita, es un homSlogo crémico de la non-
tronita; la medmontita es una montmorillonita c@prica. Ambas especies no
se encuentran en los suelos.

Dentro de las esmectitas trioctaédricas, la principal es la s saponita. Las
saponitas tipicas contienen Al, gran parte del cual se encuentra en la capa
tetraédrica reemplazando al 51licio.

La sauconita, contiene 2z inc en lugar de magnesio.

La hectorita contiene algo de litio en la capa octaédrica. No existe desba-
lance de carga en la capa de s flice, pero la capacidad de cambio es muy
alta (78 - 80 meq/100g).

Estos minerales triocta&dricos no se presentan normalmente en los suelos.

Aspectos morfoldgicos

Fotografias electrfnices de las esmectitas pueden verse en el capitulo de
Microscopia electrbnica, en Métodos de Identificacién. Veremos sélo algu-
nas caracteristicas muy generales. :

Montmorillonita, presenta, en general, forma de l&minas muy finas e irregu-
lares, parcialmente dobladas., Las partes dobladas o-curvadas de las par-
tfculas se revelan.como zonas oscuras. La extrema finura y flexibilidad de
las particulas es origen de las excelentes cualidades pl&sticas de la mont-
morillonita. La montmorillonita de suelos no tiene una factura caracterfis-
tica. Generalmente est& mezclada con cierta proporcidn de minerales amor-
fos, que, en las fotografias, se ven como agregados de gré&nulos muy peque-
fios con apariencia suelta. Muestran fuerte tendencia mostrar asociaciones
canto a canto. Partfculas cuyos dimetros varfan de 2000-50008 han sido
observadas. (Mering & Oberlin, 1967)

Saponita, tiene frecuentemente la apar1enc1a de bandas; otras veces es idén-
“tica a la montmorillonita.

_Baidellita, se caracteriza p or presentarse como particulas irregulares mez-
clada con mater1a1 amorfo. :

! i ’ '
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~Sauconxta, es; enteramen‘te s emejante a la montmorillonita.

Hectonta, presenta 13minas mas o menos desarrolladas y bandas sin ninguna
defmic:l.én morfol&p:.ca. Fuerte tendencia a asociacién borde a borde.

Nontronita, generalmente .8 e. presenta en forma de "tablas", Las particulas

son frecuentemente estriadas , a veces se dnponen como abam.co. Particulas
de 20008 son comunes. _ -

Algunas anomalfas del g TUpo esmectitas

En su interesante trabajo sobre "Un nuevo concepto de los minerales de arci-
1lla, Kelling (1961) hace un an&lisis critico sobre una serie de hechos que no
han sido suficientemente explicados en los minerales filfticos. Refiriéndo-
se a la montmorillonita, en p articular, este autor sostiene, por ejemplo,
qQue, al considerar la montmorillonita como una pirofilita con una considera-
ble sustitucién isomSrfica de Al por Mg, debiera existir una serie continua
de minerales entre la pirofilita y la montmorillonita, con un cambio gradual
de las propiedades entre una y la otra. Pero esta serie no existe y no hay
relacién genética entre ellos, ya que cada uno se forma en un ambiente com-
pletamente diferente. Analiza también, el problema de la adsorcibn - e
hinchamiento - de moléculas de agua que se admite, por lo general, como de-
bido a la hidratacidn de los iones. No se ve claro de que fuerzas se trata
y ademfs el por qué, cuando el catibn es K, como en la mica, este fenSmeno
no se produce. Kelling, cii base a estas reflexiones, supone la posibilidad
que la montmorillonita tenga una estructura esencialmente diferente de la
qQue se le adscribe. Tal razonamiento podria estar de acuerdo con la estruc-
tura de Schwiete, '

Grupo de las illitas e

Deliberadamente se introduce en estos apuntes, a las illitas como "grupo de
las illitas", ya que, como veremos, hay problemas muy serios para situarlas
en los sistemas de clasificacidn v1gentes.

Grim, .Bray € Bradley (1937) introdujeron el t8rmino illita, como un grupo
que tenfa afinidades estructurales con las micas de las rocas i7neas y meta-
mérficas, pero muchas diferencias de composicién y comportamiento.
Estructura - .-

Al igual que las micas, las illitas tienen una hoja unitaria constituida por
una capa octaédrica en medio de dos capas de tetraedros de silice cuyos vérti-
ces apuntan en la misma direccién, como puede verse en la Figura 111. El
grosor de la capa unitaria de illita tiene un valor ligeramente superior a
9A. - 'Pero ‘como existen iones potasio entre las hojas, provocan una expansién
adicional de é&stas de modo que el grosor total llega a aproximadamente a 10A.

Diferencias en él apilamiento de las hojas de illita determinan polimorfismo.
Se han identificado cuatro estructuras que corresponden a una illita de tres
capas trigonales (3T), una a illita de dos capas monoclfnicas (2M), una
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~illita monoclfnica ' de 1 ¢ apa ( 1M) y ‘una 1111ta monoclinlca de una ‘capa
desordenada (1 Md), . ' .

Las illitas se clasifican en dio¢ta&dricas y trioctaédricas, y se conside-
ran derivados de la muscovita y flogopita, diocta y triocta respectivamente.
Incluyen especies dioctaédricas, como 1la 1111ta y especies trioctaédricas,
ricas en magnesio y hierro ferroso.

La estructura de la illita-tiene séméjanzas estrechas con las micas verda-
deras y las esmectitas (ver, por ejemplo, Figura 110). Los iones potasio
dispuestos entre las hojas unitarias, se sit@an directamente sobre el cen-
tro de las capas hexagonales de oxigeno que dejan los oxfgenos basales de
las capas de silicio tetra&drico. Hojas adyacentes se unen de forma tal
que los iones K equid;stan de 12 oxigenos esto es, seis pertenecientes a
cada hoya.

La camposmi&n es similar a las micas con menos K.

: Las 11htas presentan diferencias respecto a las micas verdaderas v las
montmorillonitas. Un' esquema de las diferencias entre estos minerales
(2:1), incluyendo la clorita (2:2) puede verse en la Fig., 110. En este :
esquema se ve una disposicién en perspectiva de las capas unitarias, las
distancias entre los p lanos, los espaciados basales, la composic:.ﬁn qui-
mica de las oeldas tm1tar:|.as, los catlones etc.

PYROPHYLLITR  MONTMORILLONITR - ILLITR MUSCOVITR VERMICULITR  CHLORITR
Q 0 eeaeyerpany 607t 60t 4 L6072 60t ot
<22l Flﬁfi--‘ 4skre 'fasa“(w') f(4-y)sictyard T asireas gsv‘(w!nﬂ) 42-"(Ac’)
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Fig. 110.

Resumen de las variaciones de composicidén en los silicatos de

capas (2:1) basado en la clasificacidén recomendada por el Comité de
nomenclatura del Comité International pour 1- Etude des Arglles (Brind-

ley, 1966),

Grim (1953) estima que las illitas se dlferenclan de las mm verdaderas

en varios aspe ctos :
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1. Tienen una menor sustitucidn de Si'‘.por A13*., En las micas esta suosti-
tucién alcanza a 1/4, mientras que en las illitas llega a ser 1/6.

2. Como conseguencia’ d e esta menor sustitacién, la razén Si0,:A1,03 de las
illitas es m&s alta que en las‘'micas’verdaderas y la deficiencia de car-
ga se reduce de alrededor de 2,0 por celda unitaria (en las micas) a al-
rededor de 1,3 en la illita.

3. Los cationes K-entre las hojas podrfan ser reemplazados por otros catio-
nes, tales como Ca2t, Mg2t e Ht (en forma de H3z0%).

i#.' Existe cierto. deéordén en el apilamiento de las hojas unitarias y el ta-
mafio de las particulas es muy pequefio, del orden de 1 a 2u.

Estas diferencias respecto a las micas significa también un comportamiento
diferente frente a métodos de identificacibén. Desde luego, la 1lfnea de di-
fraccin de 10% de las micas (001), que es un efecto de difraccién caracte-
ristico, se modifica hacia una banda que deriva ligeramente hacia la regién
de &ngulos bajos, y esto estd directamente relacionado tanto al pequefio tama-
fio de partfculas, como a 1las variaciones de la cantidad del catifém de en-
trecapas y, a veces también a su.ligera hidratacién.

Jackson (en Bear, 1964) ha presentado algunas evidencias de que las illitas
son, en realidad, micas entremezcladas con algunas capas expansibles. Los
iones Ht suplementarios y la deficiencia de se explican por el hecho de
que muchas especies de +tipo illita, asf como micas desordenadas, exhiben
algunas capas mezcladas con fases
vermiculita montmorillonita o clo-
rita y que existen intergradientes
entre ellos. Estas {iltimas fases
tienen cationes hidratados, agua e
hidr8xidos intercalados e ntre al-
gunas de las capas de s ilicatos
expansibles distribuidos entre las
capas de mica y es el origen del
H,0 y OH que se encuentran por
an8lisis,

Grim (1962) considera que hay tres
diferencias importantes entre las
estructuras de la illita y montmo-
rillonita, Estas son: {

1. Las deficiencias de carga debi-
das a sustituciones isomérficas
en la celda unitaria alcanza a
1,30 a 1,50 en la illitay a
0,65 - 0,80; en la montmorillo-
nita. En la illita 1 a defi-
ciencia de carga radica princi-
palmente en las capas de silice
y por eso, en lugares muy préxi- inm Porassiom
mos a la superficie de la hoja gﬂff;hm?ma%’; ,,,.m:;"; a/u;m'mmOS)‘
unitaria, mientras que en la o
montmorillonita, la s ustitu~ Fig. 111, Estructura de la illita. En
cibn isomdrfica se produce perspectiva. (Segin Grim, R, 1953)
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principalmente en la. c apa octaédrica, es decir, en el centro de la
hoja unitaria. 4 , : . R

2. En las illitas la compensacidn de la carga se efectfia por iones Kt y
_ de ahi que las hojas unitarias-de illita se encuentren en posicién més
o menos rigida, sin que puedan penetrar iones o moléculas polares que
expandan sus capas, o lo hagan muy lentamente.

2K
60

3Si+1Al

¢0+20H
¢ Al

¢0+2 OH

3 Si+1Al
60"

Fig. 112, Estructura de la illita, en proyeccidn. (Segfn Grim, R. 1953).

3. Los iones Kt situados entre hoﬁas unitarias no son cambiables o diffcil-
mente cambiables.

No existen razones, sin embargo, que impidan la existencia de una gradacién
completa entre illitas, micas bien cristalizadas (muscovita, biotita), mont-
morillonita y otras esmectitas, al menos mientras. tengan vigencia las férmu-
las de estructura que se dan a estos minerales. Grim (1953) admite que una
gradacidn de esta naturaleza existe. Indudablemente se trata.de un aspecto
complicado y no suficientemente claro, : . .

Se conocen una serie de minerales intermediarios o de transicién situados
entre las micas verdaderas y las esmectitas, particularmente montmorillo-
nita, cuya posicidn s istem&tica no es clara: son los llamados minerales
"mica-like" y las hidromicas. o R o

Los minerales semejantes a mica ("ﬁicaéliké"), segfin 1la acepcidn de FEitel
(1964), son no-expensibles, con especies dioctaédricas (glauconita) y tri-
octaddricos (ledikitas) y se conectan a las esmectitas a través de varias
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intermediarios, como ser las llamadas bentonitas-K o metabentonitas. Los
minerales "mica-like" pueden prepararse experimentalmente por fijacidn de
iones K sobre las esmectltas.

La glauconlta es dzoctaédmca, con considerable proporc16n de hierro ferro-
so, férrico, magnesio y p otasio.como catidén dispuesto en las entrecapas.
Grimm (op. cit.) la considera como una illita.

Se ha descrito también un grupo de minerales miciceos llamados Hidromicas,
y se sabe de la existencia de algunos representantes en suelos. Es probable
que las hidromicas se produzcan por metasomatosis hidrotermal de las micas.
Si la mica de origen era trioctaddrica, la mica hidratada resultante seré
de tipo ledikitico. Estos minerales contienen mucho mencs contenido alca-
lino que las micas parentales.

Eitel (op. cit.) ha seflalado en un esquema, las correlaciones posibles entre
las illitas, y glauconitas con mica y montmorillonita como extremos como una
funcién de la variacién del contenido de Xt (en nfimero de equivalentes at6-
micos por celda unidad) durante la diagénesis. (Las flechas indican los po-
sibles intercambios de K). ,

Muscovita (K"’=2)\ B/icotita (X=2,0)
Illita (K*=1,02 1,4) Glauconita (K*=1,4 a 1,8
Illita degradada GlammclIa desordenada
(x* bajo 1,0) (xt = 0,8 a1,4)
Illita de capas Glauconita de capas
mezcladas (K=0,2-1,0) mezcladas (kK+=0,2-0,8)

\ Hontmrilldnita /

(x* bajo 0,2)

Morfolog;a de las illitas

La pequeﬂez de las particulas de illita impide su estudio por microsuopfa
éptica. Al micrpscop:.o electrdnico se presentan como 1l8minas de grosor va-
riable, pero con ejes bién definidos, a veces con disefio hexagonal., Algunas
especies muestran agregados en forma de bastones. Las partfculas laminares
alcanzan yn diSmetro de 2,0 a 0,2y, siendo su grosor considerablemente menor,
Algunas fotos de 111itas se muestran en el capitulo de Microscopia Electré~
nica. B

Aspectos .quimicos de tas illitas «

Los 1fmites de composicifn para las illitas no est&n bien definidos; exis-
ten rangos de:composicidh muy amplios como puede verse en la Tabla 17,

Ly
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Tabla 17. Composicién y d fstribucién de la carga en micas hidratadas
o .- (i1litas) 'y vermiculita.  (Marshall, 1964).

Por celda unitaria

Elemeyto; presentes _ Carga
en .

Nombre =~ CapaSi  ~ Capa’dl '~ Capa Si Capa Al C.E.C.
Iili;a - Si,AL " A1,f§3*,re2+,ng -1,27  -0,13 0,16
‘I1lita U siAl Ai;re+3,ng1' . -1,06 -0,22 -
Glauconita Si,Al Fet3,Fet2,A1,Mg -1,83 -1,05 -
Glauconita Si,Al Fet3,ret2 Mg,a1 - -0,77  -0,99 e
Vermiculita si,Al Mg,Fet3,A1,Fe -2,u8  +1.23 . 1,29
Vermiculita Si,Al Mg,Al,Fe,Ni,Fet2 -2,19  +1,33 0,88
Batavita 8i,Al Mg,AL | =2,02 40,66 1,36

(Cargas y C.E.C. expresadas por celda unitaria con 0=24)

La tabla 17 ha sido calculada para una celda unitaria con 48 valencias'ca~
tidnicas de las cuales 44 pertenecen a los oxigenos (cationes metdlicos)
y cuatro a los OH.

Las intensidades de las reflexciones (001) parece que no son influidas por
las sustituciones isomfrficas de Si por Al en las capas de sflice, pero
cuando el Fet? y Mg estén presentes en la capa octaédrica se podria produ-
cir un cambio en las intensidades de esas reflexiones.

La capacidad de cambio de 1los miembros de este grupo varfan en el rango de
10-40meq /100g. Se ha demostrado que con la disminucién del tamafic de °
partfculas se produce un incremento de la C.I.C., pero la variacién de este
‘cambio no es demaslado grande y estaria restringido s8lo a.las superficies
externas, Las qlfras de C.I.C. concuerdan bien con la idea de que el inter-
cambio de cationes se débe parcialmente a las superficies externas y par-
cialmente a unas pocas capes hidratadas que se 1nterca1an con las unidades
.normales de la mica.; f

.ob

Descomposicidn guimica

No existe mucha informacién en este aspecto., Desde luego la accién de -ei-
dos diluidos a temperaturas bajo 100°C, determina pérdidas de K 'desde e1
retfculo junto a disolucidn parcial de alGmina. Se considera que ‘el grupo
de illitas trioctaédricas tiene mayor solubilidad que las illitas tipicas.
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Ocurnenc:ttyﬁoondiciones' de formacifn de las fllitas

Indudablemente, las illitas son los minerales de arcilla m8s abundantes en
-- los sedimentos - y-muy--frecuentes - en los suelos, especialmente en aquellos
que no han estado sometidos a lavaje excesivo. Su abundancia se explica
por 1a frecuencia y abundancia de las micas en sedimentos y rocas.,

Jackson (en Bear, 1964) considera que la meteorizacién de la mica en los
'suelos, determina una lenta difusibn de K, desde los espacios entre capas
unitarias, hacia la solucibn de suelo, con lo cual se produce una hemdidura
(clivaje) en los bordes de meteorizacibn de la mica como se ve en la Fig.
114, El potasio difundido deriva a potasio de cambio y como tal es usado
por las rafces de las plantas. Si se toma en cuenta que el potasio est§ so-
metide a disminucién, por el equilibrio quimico con la solucién del suelo,
los iones de cambio y el agua, se producirfa realmente un procesoc como el
presentado en la ecuacidn siguiente:

micaz=illitas— vermiculitas=mmont-
morillonita.

El desplazamiento de la ecuacifn
hacia la derecha por disminucién

de la actividad del ién K*t (que
determina la expansibn del retfi-
culo) ha: sido demostrado en experi-
mentos de laboratorio. E1 des-.
plazamiento a la derecha se ha

logrado también con iones &____

amonio que son fuerteme.
sorbidos. NN : )
iR A Cewm

/J O \% . \\\ i O Hyoroed Ne® ion
Procesos de secamiento b Py SN v Vawed Moo
lamiento) de la mica er S Ly \ "
suelos aceleran la libe P——-’-’)‘ 4>" /0 /Z —
K 8si el nivel de K es ¢ :’::f:::'-.-/j// .
mente bajo. La accibn |=-===st™ j

p-.-..-. R e ——
---n-“"~\ -

lanca" del idn Na hidre [I 122 . Ccm=> 0" oalfens f_\‘.a... —T-- PR
el encurvamiento de lat p-===72= 27 3 Z.I"“'\’Z,LZ; ST
de mica se revela por . [ oo o ITiliiiafle o [T Tl00000 ol
logfa de la superficie

mica, como se ve en la Figura

113, Este efecto contribuye a

degradar las micas e illitas. : Pig. 113. Encurvamiento en las capas

: : de mica al ser reemplazados los iomes
Secamiento o congelamiento facili- . K% por iones Nat hidratados en la su-
tan también el desplazamiento de perficie de clivaje (superficie de
la ecuacién hacia la izquierda, ruptura) de las micas. Vista segfin
siempre que el nivel de K soluble microscopfa electrbnica (Seglin Jack-
y de cambio del suelo s ea elevado, son & Venkata-Raman, 1964) -

debido a que los iones K%, unidos

fuertemente entre las dos hojas :

unitarias, permanecen retenidos en el interior de la mica (parte izqu:lerda
de la Pigura 114)
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M R

MICA CLEAVATF AT "FRAYED EDGE"

@« Q-no o Mg2*

T80 mi/g

| INTERLAYER
l ) SURFACE

' AVERAGE: 390 m¥g ond 59% KO '
l (ILLUSTRATING SURFACE CONSTANCY) e

Pig. 111&.’ 1nterf011aci6n de\ tq.po " fryed-edge’ (bordes rotos) provocada
e ‘por la ‘meteorizaci®n de ‘1a mica; ejemplo con 50% de los espacios
gntre. ‘{as hojas expandidos y 50% de los espacios originales de la

SR mida” (segln Jackson, M .L. en Bear, 1964, 1964).

" En una mica semi expandida al’ agregar l("' o NHu, que se fijan fuet*temente en

las cavidades que normalmenté ocupan los iones Kt entre las capas micéceas,
determina que el proceso de clivaje (v.gr. hendidura en el borde de la
l4mina de mica) se invierta abruptamente provocando.el desenrrollamiento de
las capas.

Keller (1968) estima que la formacidén de illita estf favorecida por las si-
gtnentes condlc:.ones. a decuada cantidad de sflice, presencia, de jones Ca,
Mg, y Fe?t, condiciones alcalinas, potasio en solucién y elevada concentra-
cidén para incluirse como 'catién de cambio', déficit de carga ‘positiva, El
ambiente sefialado es m&8s o menos semejante al de la fonnaclon de.la ‘mont-
morillonita, excepto en el requerimiento del potasio., .. . . . ..

Illitas se presentan en los vertisoles (gn'xmosolés)' alfisoles (Gray-brown,
podsolic, Planosoles), Molisoles (Prairie, .Chernozem, Rendzinas, etc.), .
Aridisoles (suelos desért:.cos Sierozem), Pntisoles. . .Es declr, la gama. de
suelos que cubre es i nmensa. ,

Illitas se presentan en grandes cantidades en el sedimento de lps.ncéanos.
Si se resumen los conceptos actuales sobre. el grupo 1111tas,l es. mdudable
que existe una situacién b astante confusa en torno a estos minerales.. Es
un término que, como bien 1lo e xpresa Keeling (1961) se usa ind;stintam_ente

_ para referirse a una hidrSmica macrosc8pica que puede separarse, como ser,

: . P
el o8 P A ~
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de "fire clays" y también p ara material muy fipmamente granulado que es esen-
cialmente arcilla., Si s e observan los anflisis quimicos de las illitas, se
verf que varian enormemente y que en muchos casos, se aproxima hacia la com-
posicién de la mica muscovita. Keeling admite la posibilidad, en base a
anflisis quimicos y difraccidn de rayos X, que illita sea una mezcla de mica
con otro mineral hidratado, de composicién variable. Por eso, el diagrama
de rayns X es esencialmente m iciceo., Otros autores consideran la posibili-
dad de que se trate de un interestratificado (ver, por ejemplo, Tabla 15,
indicacién respecto a posicién de la illita).

Vermiculita

Las vermiculitas son minerales. importantes, que se encuentran en sedimentos
y suelos. Sus propiedades y estructura no estén, sin embargo, completamente
aclaradas. Y esto parece p rovenir de que, en cierta manera, aparezcan como
un intermediario entre las c loritas y montmorillonitas.

Estructura

La estructura de la vermiculita fue determinada primeramente por Griner
(1934) siendo confirmada p osteriormente por Hendricks & Jefferson (1938).

La mayoria de las vermiculitas son .triocta8dricas y derivan fécilmente de

la biotita por meteorizacidn.’ Existen también algunos anflogos dioctaédri-
cos, como lo han confirmado Brown (1953) en suelos. de Lancashire, en Ingla-
terra. Probablemente e stas vermiculitas provengan de micas dioctaédricas.

Su estructura corresponde a una interestratificacién regular de unidades de
talco y una doble capa de moléculas de agua o, mejor dicho, iones magnesio

hidratados. Un esquema e structurmnnpued verse en_las

Figs. 115 y 116. >
Este espaciado es similar al de O(,)

]

]

[}

El mineral sin tratamientos tiene : ' ')
un espaciado basal de 14 - 15§, O(? e}

[

]

las cloritas pero, a diferencia de O?
&stas, cuando la vermiculita se !
calienta, pierde agua i ncluida 3 . o {%.0‘

entre las hojas contrayéndose la
estructura a 9 - 10A. Con res-

pecto a la montmorillonita se di-

ferencia en que, al ser tratada . Do -
con moléculas orgénicas p olares, - OO0 O A
como glicerol o glicol e tilépico, -?-@'0' """ X el -
no se expande mis allf de 1 sﬁ; ‘ f;‘

]

en cambio, la montmorillonita si.

" Otra especie que suele asimilar-
se a una vermiculita es la llama-
da hidrobiotita, que corresponde
a una interestratificacién dec ®
vermiculita y biotita. Pero la

hidrobiotita serd tratada dentro F:Lg 115. Diagrama de la estructura de la
de los minerales interestratifi- vermiculita, en la que se observan las
cados. dos capas de agua. (Segin Grimm,1953).
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En la opinibn de Hendricks & Jefferson (op.cit.), la doble capa de molécu-
las de agua tendria la misma configuracibn hexagonal que en la haloisita
4H,0. Barshad (1950) ha demostrado que el grosor de las capas de agua
depende del catién de cambio que compensa las deficiencias de carga de las
capas de silice. En las vermiculitas naturales, los cationes de cambio
asociados son Mg*’ y: cat 2y se unen- estredxamente a las capas de agua. Si
el catibn es Ca" y Mgt2, el espaciado de eje ¢ es, en este caso, 14-158.
Si el catidn de cambm es K o NH*, el espaciado se reduce a 10,5 - 118.
Como hemos dicho, el calentam1ento

determina una contraccidn adi. - -

de la vermiculita potdsica a '
que es valor de la biotita. . T°

ha llegado a demostrar que e .

reemplazamento de los iones | : .

Mg2t en la biotita pueden tra n3

marla en vermiculita, . O O O O :,205‘ o
s ’.zo”' X1

Las constantes cristalogrific “0-'3,{, O O O

la vermiculita son las s iguis

c=8,9A; b=9,20A; a=5,3u4A; a=9! o

Ale3

El desbalance de carga se pr

pmncxpalmente por sustitucidi, ,, 4002 (OW

Si"* por AL en las capas -tef 6 a1 Fé M

Tncctahedral
40+2 (OM)

édricas. Este déficit p.odriy
parcialmente. ~compensado por oi
sustituciones en la estructuri
siempre que existiese una defi
cia de carga neta de 1,0 a 1
por celda unitaria. En cualqy AW LTE fer exompe. X jlipySige & .56 Wi
caso, la deficiencia de carga

Are3 S

€0

Y R - .0 a e . a M B BSa e e ath . L ey

satisfecha por cationes situados : .
entre las hojas estructurales y son, Fig. 116. Esquema de la vermiculita
en gran parte, cambiables. magnésica, en posicién (100).

Trat&ndose de.minerales tan cambiantes y variables, sblo pueden aventurarse
férmulas generales. Grim ( 1953) da wna f8rmula consistente en:

(Mg,Ca)y (Sla_x,Al )(Mg,Fe)6 090 (OH)y. ¥ Hy0 [famula con 20 oxigenos]

en. la cual x = 1 - 1,45y = alrededor de 8,0, Ca*t* y Mgt son los cationes
. de compensacisn altamente cambiables, '

Existen ain bastantes incertidumbres acerca de la distribucién de las molé-
culas de agua. La vermiculita tiene una elevada capacidad de cambio, alre-
dedor de 150 -meq/100g, de modo que las moléculas de agua deben estar pro-
fundamente. .influenciadas no. s8lo por los cationes de cambio sino por laS'
capas .de sflice,deficientes en carga. Walker (1949), considerando estos
antecedentes, divide el agua de entrecapas en dos categorfias: una parte que
estd coordinada- con. los cationes de cambio y otra sometida a la influencia
de las capas de Si203 Al deshidratarse, la vermiculita pierde primero el
agua asocjada a las. eapas de silice. El magnesio mismo no puede permanecer
mucho tiempo rodeado por 6 moléculas-de agua, perg mamtieme una: coordina=
cion con # moléculas, que dan un espaciado de 11, ‘88, Una deshidratacist -
mids acentuﬁda elimiha totalmente el agua de entrecapas y ‘el espaciadé basal
cae a 9,26
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(a)

—_— . (b) ()
Capa del sili-  (¢apa del sili- <
: cato * cato _ Capa-del sili-
1 ' : 1
:o )
14 48 4 9,26A0)
] ]
) )
! Capa del sili- $ Capa del sili-
v cato’ cato
14 cato -

O Ibn magnesio . \
© Agua 'no unida’

O Agua " unida"

Fig. 117. Configuracién del agua de entrecapas en la vermiculita (dia-
gram&tica), segln Walker (1951). (a) Completamente hidratada., (b)
Semi hidratada después de la eliminacidn del agua no unida. De las
seis moléculas de agua en la envoltura original del magnesio (vea
a), quedan sblo cuatro en contacto con el ién. (c) Completamente
deshidratada, con iones magnesio en huecos de las capas de silicato,

(Walker, G, F., Vermiculite and some related Mixed-Layer Minerals,
"X-ray Identification and Structure of the Clay Minerals" Chap.
VII, pp. 199-223., Min. Soc. og Great Britain Monograph (1951).

Walker considera que la configuracidn de las moléculas de agua est§ afecta-
da tanto por el tamafio como por la accidn polarizante de los cationes de
cambio. Las modificaciones antedichas pueden verse en la Fig. 117.

Indudablemente, un espaciado basal de 1143, semejante al de la clorita y
montmorillonitas, introduce complicaciones de identificacidn. Sin embargo,
el uso de t8cnicas adecuadas, por ejemplo saturacidn con moléculas orgéni-
cas, colapso por deshidratacién, saturacibn con iones potasio, permiten uma
identificacidn correcta.

Trabajos de Walker (1949) y Milne (1951), mediante sfntesis de Fourier de
una dimensidn en la estructura de la vermiculita, han demostrado fehacien-
temente que las posiciones de cambio est&n ocupadas normalmente por iones
ng* . El agua_de entrccapas consiste en una capa_ doble de moléculas con
un espesor de SX de grosor, con iones Mg en posicidn central. Al reempla—
zar estos iones Mg, cambia el espaciado mencionado anterlormente.

-Roy y oolaboradores ( 1957) han hecho algunos interesantes estudios en la
‘meteorizacidn de las micas y la formacidn de vermiculita, asf como el cam-
portamiento frente a la deshidratacidn de este mineral. La vemicuhta
muestra sobre 300°C una redistribucidn de los iones Mg*2 en su estructura
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-y una tendencia a transformarse en una estructura ‘"clorita-like" o pseudo-
clorita, no hinchable en glicol etildnico. Esto significa que la vermi-

* - culita nunca puede ser un mineral hidrotermal, ni aun-en condiciones me-

tamdrficas suaves, sino <;ue es una tipica fase de meteorizacién.

Agpe¢tés quImiCos SR : o E . .

‘Debido a que la vermiculita se emparenta con la biotita y flogopita, exis-

" te una amplia variacién en su composicidn quimica. ‘Se considera que la

~ vermiculita se origina s6lo ' a partir de las micas dioctaédricas. La -
carga negativa del reticulo s'e¢ debe a sustitucién de Si por Al en 1l& capa
silfcea, la cual estd parcialmente neutralizada por cargas posltivas en la
capa octaédrica, determlnadas a su vez por reemplazamlento de Mg2 0 Fe2+
por A3 i

égpectos morfol&gacos

; ' iy
Vermiculitas (e h1drob10t1tas) 'se- encuentran naturalmente como grandes
hojas cristalinas o masas d e aspecto semejante a las micas, pero'son-al-
go mids quebradizas. Su tamafio poslblllta qQue determlnaclones de rayos X

puedan ser hechas en crlstales dnicos.

Ocurrencla 17cond1c1ones <ie formaclén

Especie muy comﬁn en los suelos, partlcularmente en aquellos derivados de
rocas que contienen biotita o minerales ricos en magnesio y hierro. Las
condiciones de formacidn son similares a las de la montmorillonita.

Vermiculita ha sido descrita en Ultisoles (Red-Yellow podzolic), Moliso-

les (Prairie, chernozem, chestnut, Rendzinas), aridisoles (Suelos desér-
ticos, Sierosem).

Grupo de las cloritas

Las cloritas fueron consideradas brevemente dentro de los filosilicatos
primarios (piginas 104-105). Ampliaremos su estudio considerando aspec-
tos estructurales, morfégicos, quimicos y condiciones de formacibm.

Las cloritas son minerales de amplia distribucidén en suelos y sedimentos.
Su composicibén y estructura 1 as emparenta con las vermiculitas, con las
que guarda muchas analogias.

Todas las cloritas conocidas son trioctaédricas. Aunque se sabe de la

existencia de algunas c loritas dioctaédricas, no ha podido deducirse co-
rrectamente su férmula estructural.

Estructura

La estructura de las cloritas fue determinada originalmente por Pauling
(1930), siendo posteriormente estudiada detalladamente por MacMurchy
(1934).
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Esencialmente, la estructura consiste en capas alternadas de mica y "bru-

cita", [Mg(OH) ] = y de ahi que se designe este mineral como silicdto de
capas 2:1:1 o g:

(OH)y (Si,Al)g (Mgsf‘e)GOQO. La capa de "brucita" tiene parte del MgZt
reemplazado por Al3t
(0H)1 ] 2+, Tales capas se disponen como un sandwich entre las hojas

y estgn cargadas positivamente. Por su parte, las capas de mica tienen

carga negativa, ya que parte del Si tetraédrico se encuentra reemplazado
por Al1°", Mas detalles de la estructura de las cloritas pueden verse en
las Figs. 66 y 67, pdginas 104-105. ' Un esquema se ve en la Fig. 118. La
formula para una clorita trioctaédrica tipica es (AlpSig)Al Mgyo0g0(0H)4g.

La suma de las cargas es cero. En esta férmula Fel+ y otros cationes
divalentes podrfan reemplazar parcialmente el Mg?* en la capa brucitica.

También Fe¥ y otros cationes podrian reemplazar parcialmente el A13+ des-

de posiciones octaddricas en la red. La f6rmula anterior podria ser es-

crita en otra forma: AlMgg(OH)q,.(Al5Sig)A1Mge09(OF)y. En esta forma se

representa una distribucidn simétrica de la carga positiva entre la capa

de "hidrdxido", esto es, AlMgg(OH)q2 y la capa 2:1 de la misma. La carga

positiva de la "brucita" b alancea la carga (-2) de la capa tetraédrica,
representada por (Al,Sig). Logicamente, la carga positiva a que hacemos
referencia se produce como hemos dicho por reemplazamientos de Mg2+ por
A13* en la capa de brucita. No puede asegurarse que la distribucién de
la carga positiva entre la capa y entrecapa sea equitativa y simétrica,
pero una gran parte de la carga de la "brucita" se necesita para la

estabilidad estructural. In cuanto a la carga de las capas tetraédricas

de sflice, es variable y podria oscilar entre (A1Si7) y (Al4Siy) y afn
podria situarse fuera de este rango. T A —— :

O

P N
O PN

! 4

.
-~ td
b “\O ‘

-~

Q

XIS

AN

b-AXIS
CHLORITE  for exomple, AlMgs(OHly (Al Sig)AlMgs 020 (01

2, es decir,. dos capas-tetraédricas y dos capas octaddri-
cas. Las capas 2:1 (tipo mica o talco) son trioctaédricas, de composicién

» de modo que, en realidad su composicién es [Alzlg;]
1,

Fig: 118. Esquema de estructura de la clorita (modelo) octaédt-ico).en_PN}'ec“

y en perspectiva. ' - ‘
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Los miembros ‘del grupo d'é-las cloritas . difieren entre sf por-la clase y
magnitud de sustitucidn tanto en la capa brucftica como en las capas tetra-
&dricas de silicio. Se&! producen también algunas .variaciones por diferen-
cias ‘en la‘orientacidn de- 1l as capas 2:1 respecto a las capas de brucita
asi como por diferencias en el nimero de unidades apiladas en las unidades
sucesivas de clorita (paquetes). Se han descrito unidades de clorita for-
madas por 6 y 9 capas. : -

“Las cloritas exhiben: algunas variedades polimbrficas, en forma semejante a
lo que ocurre en las micas. -

-Aspectos quimicos

Debido a que tanto las unidades de mica como las de brucita pueden variar
en su composicifn simultaneamente, se conocen varias especies dentro de
este grupo. Estudios-'de Brindley & Robinson (citado por Marshall, 1964)
indican.que-la sustitucibn de Si por Al en las capas de sflice muestra una
variacién entre 1,1 - 3,5 &tomos por celda unitaria que contenga 8 &tomos
tetraédricos. La capa central de la unidad de mica es trioctaédrica, con
Mg como catién predominante. La composicidn de las dos unidades octaédri-
cas podrfa variar entre MgigAlp y Mgplly, con Fe?t y Mn?* reemplazados por
Mg y Fe3* o crt3 reemplazados por Al3,

La clorita como hemos dicho, es usualmente trioctaddrica pero podrian exis-
tir cloritas dioctaédricas, cuya férmula seria Al, y(OH)45.(Al4 ,Sig g)
Al4050(0H)y, de las cuales hay evidencias que existén en suelos y sedimen-
tos. Jackson (1967) considera que existe una serie (intergradientes) en-
tre clorita diocta&drica y vermiculita dioctaédrica.

La C.I.C. es muy baja, y esto es una prucba de que la carga negativa de

las capas unitarias est3d compensada parcialmente por la carga positiva a
la brucita. Dentro de 1as cloritas, se conocen bien las especies trioc-
taédricas:

Penninita: Mg,4Al A1Si,05, (OH)4g

Clinocloro: Mg10Aly A1,Siglsg (OH)4¢
Proclorita Mgghly AlgSigOp (OH)gg
Amesita: Mgghl), AL,Si,05q (OH)4g

Se considera que forman una serie isomdrfica.

Conviene indicar que se ha agregado al grupo de las cloritas una nueva
categorfa de minerales, denominados cloritas hinchables o pseudo-cloritas,
Su posicidén definitiva en la clasificacidn mineralégica podrfa variar pos-
teriormente, pero su estructura es anfloga a las de las vardaderas cloritas.

Aspectos morfoldgicos °

No tiene caracteristicas altamente especificas. La clorita de suelos mues-
tra particulas laminares con bordes irregulares.
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Clomtas expansibles tampoco muestran nmgﬁn rasgo particular.
"~ Algunas especies bien cristalizadas, como penninita y clinocloro han sido

medidas con gonidmetro, ya que tienen cristales suficientemente grandes.

Ocurrencia y condiciones de f ormacidn

Las cloritas se presentan frecuentemente en los suelos; son principalmente
minerales heredados de rocas m&ficas, serpentina y otras, pero se estima
que pueden tener también un origen secundario.

Keller (1968) admite la posibilidad que las cloritas podrian derivarse de
la montmorillonita por admisién de una capa Mg(OH)2 entre los espacios de-
jados por las hojas elementales.

Fuera del requisito de que seria necesaria suficiente cantidad de magnesio

para llenar las entrecapas de, no se dispone de mayores antecedentes acerca
de su génesis.

Fig. 119. Microfotografia electrfnica de una clorita sedimentaria provenientt
de un e'squisto cloritico, Z agreb, Yugoeslavia. (con und matriz de mica)
caolinita) (Segfin Beutelspacher y Vander Marel, 1968). :
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i} Hinerales estratificados

Pl

e

Frecuenteqente 1os mlnerales da qvo;lla de suelos no muestran las caracte-
risticas simples de las kanditas, esmectitas o vermiculitas, sino que .

" tienen una naturaleza mas <:ompleja debido a las 1nterestrat1flcaclones.
Interestratificacidn es la intercalacién de unidades de estructura de
silicatos laminares o de 1l4minas de unidades distintas en un mineral de-
terminado. . . o .

Los ﬁinerales de arcilla de suelos y sedimentos muestran, generalmente,
interestratificaciones a 1o largo del eje ¢, particularmente en los si-
licatos de capas 2:1y 2:2.

En los filosilicatos pueden diferenciarse claramente sus unidades caracte-
risticas: unidad de caolinita, unidad de haloisita hidratada, de anauxita,
mica, de vermeculita, clorita y montmorillonita. Se excluyen los minera-
les fibrosos attapulgita y sepiolita, y los alfiminosilicatos amorfos.
Ahora bien, todas estas unidades tienen en- comfin las dimensiones a y b, de
modo que es perfectamente c oncebible una interestratificacién a lo largo
del eje c. De las unidades nombradas, dos pueden concebirse por si mismas
como interestratificadas: la anauxita, que intercala entre capas de caoli-
nita capas dobles de tetracdros de silice y las cloritas, que tienen una
interestratificacién regular de brucita entre capas.de mica o talco,

Hay bastante evidencia que demuestra que el problema de la interestratifi-
cacién es muy complejo. L as primeras investigaciones, que se efectuaron
en la década de 1940-1950, sostenian la idea de una interestratificacién
completamente desordenada e, indudablemente en base a ese modelo, el pro-
blema podria haber sido solucionado satisfactoriamente. Pero los numero-
sos métodos de anflisis desarrollados (por ejemplo, Méring, 1949; MacEwan,
1956: Kokinoki & Komura, 1952-1954, etc.) han llevado a la conv1cc16n de
que las secuencias "no desordenadas" son muy frecuentes.

Hay varios criterios para indicar 2l grado y naturaleza de la interestra-
tificacibn. Seg(n el nfimero de componentes,las mezclas pueden ser binarias,
ternarias y cuaternmarias. Mezclas binarias pueden ser, por ejemplo, mez-
clas de mica-vermiculita, clorita-vermiculita, clorita-vermiculita, clori-
ta-mica, o montmorillonita-mica. Ahora, segln el grado de orden, las
mezclas podrian ser regulares, considerando que A y B son las unidades es-
tructurales de un mineral cualquiera, esto es ABABAB...podrfan tener una
-secuencia al azar o desordcnada ABBAABAABBB o ggregada AAAA...., BBBB....
. © aun grados intermedios entrec estos limites.

McPwan (1968) considera que una secuencia simple podria ser definida por
una serie de coeficientes. Para una mezcla de dos capas A y B estos po-
_drian ser ‘B, pp, Paa A> PpBe Fn -estos coeficientes, p, es la
probabilidad de que se encue %re una capa A; ppp es la probabllldad de que
una capa A siga a otra A, etc. Fs decir, que una aproxlmaclon matemitica
serfa suponer que tales estructuras podrian deflnirse como una funcidn de
distribucibn de probabllzdad de las distancias- entre las capas.

El an&lisis de una mezcla hlnarla es relatlvamente sxmple, y se puede hacer
8610 por técnicas de rayos X, siempre que se trate de una distribucidn es-
tadistica de uno en otro. La existencia de mezclas ternmarias .o cuaterna-
r1as son mucho mis dificiles, pero aplicando una metodologia selectiva es
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posible deducir algunos componentes. Supongamos, por ejemplo, una inter-
estratificacidn compleja que incluya clorita y minerales 2:1. Calentando
-a 550°C, ‘los minerales 2 :1 (montmorillonita, vermiculita) colapsan su
espaciado basal a 103, pero la clorita permanece con su espaciado de 143.
Se identifica una especie. Las otras tambi&n se pueden determinar diferen-
cialmente. '

Las dificultades mis grandes se presentan en las interestratificaciones
parcialmente desordenadas, o las segregadas, con zonas de predominancia de
una especie determinada. Tales mezclas conducen a m&ximos archos (001),
que se diferencian de las interestratificaciones completamente desordena-
das, pero que se confunden ficilmente con los efectos que producen parti-
culas pequefias.

Interestratificacién mica-
vermiculita (mica-hidratada)

Generalmente la interestratifica-
cibn es regular, Las secuencias
determinadas por Gruner (1934) y
Hendricks €& Teller (1942) M-V-M-V : ‘
(X .V-V-V-H—V-V—V—H evecee y ’

M.V.H.V.M.V.H...-.. tienen con-

cordancia con los valores de re- \TIFICATION

flexién de rayos X de los p lanos

basales. . ‘ ) C = Mgt

En la Fig. 120 se ve un diagrama i?

con un tipo de interestratifica- AVERAGE
cidén regular de mica-vermiculita, 780 mi% ANALYSIS:
0 sea con 50% de entrecapas de 30 w4y
mica y 50% de entrecapas expandi- 59 % K,0

das (Jackson, M. L. en Bear,
1964). Generalmente las hidrobio-
titas (o micas hidratada) muestran
ama fuerte reflexidn entre 11,4 y
12,1A, que puede deberse a una
interestratificacidén desordenada
cuya posicién varfa segiin la pro-
porcifén de vermiculita o biotita.

8 % K0

Fig. 120. Tipo de interestratificacién

Difraccidén de raycs X es absoluta- producida en la meteorizacién de la
mente necesaria para tal i denti- mica, con un 50% de entrecapas de
ficacién. Si se trata de una mica y 50% dec entrecapas expandidas.
interestratificacidn desordenada, Los an3lisis muestran tendencia a
se verédn las reflexiones individua-. mantener constante la superficie es-
les de cada componente. Si la pecifica de las entrecapas. (Segin
interestratificacién es r egular, Jackson, M. L. en Bear, 1964), -

aparecerén miltiplos de los mine- ‘
rales individuales y sus i nterfereﬁcias ﬁorresp‘ondientes. Por ejemplo, un
sistema bjnario de espaciados de 10A y 1UA proporciona 'peaks’ en el rango
10,3 a 12% (el mGltiplo dividido por 2). : o

Entre unidades de vermiculita y pirofilita se produce una secuencia regular,
como existe en la rectorita por ejemplo, con una periodicidad a 16 largo
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del eje c de 2SK correspondiente a-una capa de cada uno. Si-Se da un tra-
__tamiento con molequlas qrggémcas pelares como glicol etilénico, habrd una
.'expansz,ﬁn de las capas de vemlcullta, pero no de la pu'oflllta, que es
inexpansible. "Fn la Fig. 121 se we un diagrama ideal de.una arcilla com-
pleja, esencialmente montmorillonita, formada por meteorlzaci&n de la mica
en suelos y sedimentos.

Interestratificacién de montmorillonita, vermiculita , clorita

Se considera que la precipitacifn de pelfculas de hidrSxidos o sesquiéxidos
cargados positivamente sobre los silicatos de capas, con carga negativa es
un fendmeno caracteristico de los suelos y tiene fuerte influencia sobre
algunas propiedades fisico-quimicas,

tales como la fijacidn de fosfatos L

(Jackson, M. L. en Bear, 1964). Se
ha podido deducir la naturaleza de
tales complejos. La precipitacién
de A1(OH)j, sesquidxidos hidratados
y probablemente Mg en forma de
brucita entre las hojas de montmo-
rillonita y vermiculita, produce
estructuras cuyas propiedades son .
intermediarias entre las del mine- —

ral expansible y las de la clorita. ~ —
Jackson (Op. cit.) ha proporcionado | %/ ML
una excelente explicacibn respecto % o watte

a la estructura de estos intergra- ! -
. dos. - Considera que la mayoria de .

los intergradientes descritos en - g‘$ ke
‘arcillas de suelos presentan un -

CLL L CRENA
Ah paNa

NTERLaat Nt

-I(‘IEITI

_espaciado de 14A y han s ido desig- e 22 e
nados con varios nombres: ' vermi- f o
culita dioctaddrica’, "vermiculita', %% FEEA AL
'mineral semejante a clorita” o sim- [ L e,

 plemente clorita. Las entrecapas ’ . . -,
son heterogéneas respecto. 2 "islas" S
de estructuras 'brucita-like" o O

.gibbsita-like", como puede verse Fig. 121. Caracteristicas fundamenta-
‘en la Fig. 122, Estas "islas" se les de una arcilla compleja, domi-
distribuyen entre los espacios que nantémente montmorillonitica, forma-
dejan las capas unitarias, espacios da por meteorizacidn de la mica en

- qug_ de qgtra manera estarian 1 lenos suelos y sedimentos. Varios compo-
con agua y cationes de cambio. como . nentes de meteorizacidn se encuentran
es caracten{st;co de 1a m ontmori- en distintas proporciones (Segiin
llonita y vermiculita. Hay.fen&ne- Jackson, M. L., en Bear, 1964).

nos asociados a estas estructuras.
Por ejemplo, la C.I.C. ( capacidad de intercambio de cationes) decrece para-
lelamente con la magnitud de la carga positiva de-los cationes hidréxido
. no reemplazables fue se. encuentran entre las capas unitarias; las superficie
especifica también decrece.. E 1l espacio basal incrementa.su resistencia al
colapso por calentamiento a medida que la incorporacidn de hidrdxidos entre
1as capas se intensifica. ' A tales productos se han llamado intergrados
'mntinomllonlfaWMiCullta—clorlta. Si se extraen las "islas’ de hidrbxido
entre las capas med:.ante s oluciones de citrato-fluoruro o hidrbxido de) sodio,
las”’ capas preséntan los e spaciados originales, sea de la vemlculrta o]
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Inte _g_rgdlentes 2 1 a 2 2 e:ganszbles

"Cloritas expans:Lbles“ han sido descritas como cloritas en las que 'las su-
perficies de la capa de brucita no se encuentran unidas al filosilicato. La
disposicibn entre las capas de unidades brucita y unidades catlones-ag'ua

serfa heterogénea y el complejo re-
sultante varfa entre un expansible
2:1 a un intergradiente 2:2. Un
complejo de esta naturaleza se ha
encontrado en una arcilla éxpansi-
ble proveniente de la meteorizacibn
de basalto en Queensland, Australia
(Jackson, M.L, en Bear, 1964).

Intergradiente 1:1 - 2:1

Sudo & Hayashi (1966) han determi-
nado una interestratificacién de-
sordenada de caolinita-montmori-

llonita, en dep8sitos de las lla-
madas "tierras &cidas" de Japbn,

con una distribucién irregular de
la caolinita a "manchones", que se
podria interpretar como un fend-
meno simple de epitaxia, por ana-
logfa, tal vez, en las dimensiones

[

Fig. 123. Esquema para un mine-
ral de arcilla de capas mezcla-
-das de caolinita.(K) y montmo~
rillonita (M) (Segfin Sudo T. y
Hayash:t H., 1956)-.

(a)
VEI}MLEUﬂE@WTERGRADE—-M CHLORITE
] [ th
| _Z _"_j i et | e | = T 44
.y _.—"'1 ]

* Exchangeable

= Hydroxy-Al
® cations

groups

(b) INTERGRADE

Fig. 122. Algunas caracteristicas es-
tructurales de intergradientes clo-
rita expansible-silicatos 2:1 y su
relacién al miembro final vermicu-
lita (izquierda) o clorita (derecha)
segln eje c. Otra seccibn del in-
tergrado (b) mostrando las "islas®
de hidréxido de aluminio que se cree
estén mds concentradas alrededor de
los cantos laterales de las entre-
capas del cristal. (Segfin Jackson,
M.L., en Bear, 1964).

a, b. Tal complejo es muy desordenado
Tratamiento con gl1col-et11§nico expan-
de las capas de montmorillonita. Se
trata, en verdad, de una 1nterestrat1-
flcacién muy rara.

fGrgpo de la attapu&ta (pali _ggrshta)
‘seplolita

" Los minerales de ‘este grupo. constituyen

un grupo muy particular-dentro de los
minerales de arciila en cuanto a que su

estructura no es laminar smo que conszste en una modificacién'de la doble

cadena anfib8lica.
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Fresman, en 1913, fue el primero quien caracterizd estos minerales. Este
autor considera la existencia de una serie completa de minerales entre miem-
bros limites, uno aluminico y otro magnésico. Se ha reconocido la existen-
cia de tres especies: paligorskita, attapulgita y sepiolita, pero hay dudas
respecto a que sean minerales cspecificos. Por ejemplo, Caillere & Henin
(1951) consideran que attapulgita y palygorskita son similares, pero la se-
piolita es diferente.

Estructura

La estructura de estos minerales ha sido estudiada por De Laparent (1941) y
posteriormente por Bradley (1940). La estructura sugerida por Bradley pue-
de describirse como formada por unidades que constan de una cadena doble de
tetraedros de sflice con una capa de brucita entre ellos, extendiéndose
indefinidamente en una s ola direccidn, en lugar de hacerlo en dos, como se
requiere para la formacifn de una estructura de capas. Se forman bandas
dispuestas en forma que sus ejes mayores son paralelos al eje c, como puede
verse en la figura 124, Las bandas se unen entre si mediante los oxigenos
de las capas de silice de forma quec éstas, vistas desde arriba, son conti-
nuas, pero los itomos de s ilicio se presentan en fajas dispuestas alterna-
tivamente a uno y otro lado del plano de Atomos de oxfgeno (ver Figura
125), La cuarta valencia del silicio enlaza la caps de aliimina-magnesia,
la cual, también adopta la de bandas. Una consecuencia de esta disposi-
cién atbmica es que la estructura presenta canales de una anchura fija que
L ) : . se extienden paralelamente a las fa-
‘ o , jas, como puede verse en la Figura

-~ 126. La capa octaédrica es semejante
' a la de los filosilicatos, pero es
continua sblo en una direccidén, Cade-
nas de moléculas de agua corren para-
lelas a ¢, llenando los intersticios
entre las cadenas anfibdlicas. Se
acomodan 4 moléculas de agua por celda
unitaria que pueden perderse por des-
hidratacidén a baja temperatura.

Aspectos quimicos

o Sin 3:129A

La férmula que da Bradley (op. cit,)
para la sepiolita (basada en una cade-
na triple) es HyMggSij039(0H)4q.6H0.
Una férmula tedrica para la attapulgita,
dada también por Bradley, es (H,0)(OH);
Mgssi802°.uﬂ20.

b-wDA—————————J

En la attapulgita existen s6lo reempla-

Omo SHydromyl - OMg or Al zos moderados de Si por Al, La smstitu-
-~ QOH, Qoxygen  @silicon cidén m3s importante tiene lugar en la
Attopuigite (OHgle(OH)e My Sis Oo * 4H;O . capa octaédrica de aluminio, en la que

- “-- .- tres magnesios reemplazan a dos alumi-

Fig. 124, Estructura de la atta- nios. Para el término final, es decir

- pulgita. (Seglin W. F, Bradley, . originado por una sustitucién total de
1940 en Grim, 1953). Al por Mg, Bradley da la férmula:
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(OH),MgsSig0,,.8H,0. De estas 8
-moléculas de agua, 4 se encuentran
en 16s canales estructurales.

La capa octa&drica est8 cargada
positivamente y parcialmente estd
balanceadd por la carga negativa
de las capas de sflice, de modo
que quedan finalmente 0,14 a 0,16
equivalentes por celda unitaria
como capacidad de cambio de catio-
nes, la cual llega a 21 - 22
meq/100, Hay fuerte evidencia

de que esta C.I.C. se debe princi-
palmente a reemplazamientos en el
retfculo. Se cree que la disocia-
cidn de X* y catt en la attapulgi-
ta es mayor que en otros minerales
de arcilla,

Parece ser que el plan general de
estructura para todos estos mine-
rales es el mismo, pero difiere
para cada especie en particular
en determinados detalles.

Fig. 126, Modelo atémico de la
attapulgita (Segfin Marshall, E.,
1964),

shicio debaye ded
(ano dd",’:,./

Fig. 125," Capa de sflice (8i,04)72
como la de la attapulgita. goe
&tomos de Si se presentan en fajas
alternadas a uno y otrq lado del
plano de oxfgeno. (Segln Garcia
Vicente,J. 1951)

Aspectos morfolbgicos

Las microfotografias electrfnicas
muestran claramente que la -attapulgita
consiste en paquetes de agujas bien
formadas, con ejes agudos, crecimiento
perfectamente paralelo y partfculas més
o menos fuertemente agregadas. Algunas
muestras presentan elevada proporcién
de sesquibxidos. La attapulgita se sue-
le llamar "tierra de Fuller".

La sepiolita se caracteriza por tener
particulas como fibras alargadas para-
lelas, con ejes agudos y quebrados irre-
gularmente en las puntas. Una variedad
de sepiolita se conoce como "espuma de
mar".

Formacidén y ocurrencia

La existencia de estas especies en sue-
los es poco cohocida. Generalmente se
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le encuentra como un producto hidrotermal y también en suelos de regiones
&ridas. No se ha observado en s edimentos muy antiguos. Besoain (1969)
determiné la existencia de sepiolita o sepiolita-like, en suelos volc&nicos
de Toscana, Italia, derivados de una toba leucitica. Es probable que no
se tratara de un m:meral secundario, aunque estaba en una fraccidn de arci-
lla < a 0,2p.

No se conocen sus condiciones de formacibn, pero deben ser mis o menos se-
mejantes a las condiciones de formacién de las esmectitas. -

Silicatos amorfos y sem-cristalmos del suelo: algfan, hlssingerita,

imo ggﬁta'
a/77»

Naturaleza y propiedades del~alof5n

El aloffn (del griego: significa "apareter" u{'otro", en referencia a cambio
" frecuente desde un material de apariencia vidriosa a otro con apariencia
terrosa, de acuerdo al grado de hidratacibn), tiene una importancia trascen-
dental como principal componente de las arcillas de suelos derivados de ceni-
zas y otros materiales volc8nicos. Sus propledades "sui generis"', quimicas,
fisicas, ffsico-quimicas, microbiolégicas, imponen al suelo ciertas cualida-
.des de comportamiento que los constituye en entidades y muy peculiares, Es-
tudios de clasificacién y reconocimiento de suelos en los @iltimos 20 afios
han demostrado que el %rea cubierta por suelos volc&nicos es mucho mds gran-
de de lo que se pensaba y que, como era l6gico esperar, se concentran espe-
cialmente en el &rea pacffica, v. gr. en los mirgenes del Srea volcénica
circumpacffica, incluyendo una parte considerable del borde occidental de
América.

Stromeyer & Hausman (1816), encontraron una sustancia en grietas y fisuras
de rocas a la que llamaron alofin. Seki (1913) determind, mediante métodos
‘quimicos y petrogrificos, la existencia del alof8n en suelos de Japén. Ross
& Kerr, en 1934, ATD, ATI, aplicando raycs X, an8lisis quimico, definieron
el alo%. - En Nueva Zelandia, Taylor, en 1933, habfa demostrado la existen-
cia de dlofédn en algunos suelos de ese pais.

A partir de 1950 se intensifica el estudio del alofén usando una tecnologfa
muy moderna y eficiente. Asf, Adler, en 1950, aplica por primera vez los
espectros de absorcién 1nfrarrojos y Fieldes y colaboradores lo aplican a

los suelos de Nueva Zelandia (1956). Besoain, en 1957, evidenci6 la existen-
cia de alofén en andosoles chilenos y en 1964, Besoain y colaboradores usan
espectros infrarrojos para c aracterizar alofanes en suelos de Chile. Apli-
cacidn de microscopfa electrénica, de intercambio isotSpico, métodos térmi-
cos, rayos X, métodos quimicos selectivos, difraccién de electromes, etc.,
han sido usados intensamente en los Glt1mos afios.

Aunque el avance ha sido espectacular y mucho se conoce del alofin, mucho es
- también lo que se ignora. Se ha avanzado especialmante en cuanto a caracte-
rizacifn y evaluacién de las propiedades del alof#n, pero su naturaleza
Intima no ha sido dilucidada; no se dispone de un modelo estructural satis-
factorio. La razén parece ser una: la falta de un procedlmlento para separar
una fase de "alofédn puro" de otros componentes accesorios amorfos que apa-
recen siempre unidos al alofin. En efecto, el alofin podrfa estar constitu-
yendo una mezcla (y la mayorfa de las veces lo estf) con 6xidos hidratados

o hidréxidos de aluminio, silicio, hierro o manganeso: estos, 8xidosincluso
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podrian ser parte constitutiva del aloffn y estar relacionados estructural-
mente a él. Sin dlsponer de wn procedimiento de segregacién adecuado no
es posible def:mu'lo o caracterizarlo en términos cuantitativos, ni crista-
‘ logr&flca nJ. quimlcamente.

Los alofanes presentan diferencias de composicién quimica y un rango en tér-
minos de orden-desorden, pero 1l a mayorfa tendrfan como condicién comiin una
estructura desordenada al extremo. Tal estructura les confiere una serie

" de propiedades quimicas y fisico-quimicas propias que permiten considerar el
conjunto como una especie finica.

Desde un punto de vista sistemdtico, por su composicién quimica y relaciones
estructurales y genéticas, el alofén se encuentra emparentado con las. kandi-
tas y debiera ser incluido en ellas como un miembro amorfo. Lazarenko (1959)
y Grim (1953) comparten este punto de vista.

Ross & Kerr (op. cit.) definfan el alofén como "una solucién sélida de sfli-
ce, altmina y agua, sin estructura cristalina ni composicién quimica defini-
da, que contiene pequefias c¢antidades de bases y radicales &cidos". Una
definicién asi es limitada ya que podria aplicarse, por ejemplo, a un vi-
drio o una palagonita. Tratando de ampliar este definicién, podrfa decirse
' que el alofén representa un té&rmind general para designar un alumino-
silicato no-cristalino o poco cristalina, pero mds ordenado que en vidrio,
altamente hidratado, amorfo a los rayos X, con un rango de composicién
qufmica variable, pero formado b&sicamente por alGmina, silice y agua, sie -
do la razén molecular Si0,:Al,03 variable entre 0,5 a 2,0". Indudablemente,
" ‘en esta especie, la alGimina y la s ihce no est&n constituyendo sinplemente
una’ mezcla.

Formas de aloffin en el suelo

" Brown (1955) definid el alofin como un almmno—sihcato amorfo de conpos:.-
cibén A1,05.28i0,.nH 0, . Este alofén, que corresponde a una expresién gene-
‘ral, se conoce como "a],ofan de Brown", que es, el alofén geoldgico.

Fieldes (1955) admite la existencia de tres formas de alofén, que llama B,
AB y A. El alofén B serfa un alofén elemental, formado por fases d:l.scretas
de silice y alﬁm:ma, que se encuentra sblo en suelos muy jovenes y tiene
una elevada proporcidn de particulas muy pequeﬁas ‘(alrededor de 10A a 50).
El espectro infrarrojo y ATD rcvela la existencia de sflice y alfmina dis-
cretas. El aloffn A se parece al a loffn geoldgico; las fases de silice y
- almina se encuentran combinadas al azar y no muestran ni por IR ni por ATD
' -fages separadas de silice o alGmina. El pico exotérmico alrededor de 900°C,
qQue no se presenta en la forma B, se debe en el alofin A a la formacidn
de mullita. E1 alof&n AB serfa un té&rmino intermediario entre las formas
Al y B. . ’ ‘

Miyaushl € Aomine (1964) han cuestionado la existencia del aloffin B en sue-
' los Japoneses recientes, atribuyendo la evidencia IR de sflice discreta a la
presencia de a-cristobalita. Ademds, las particulas muy finas de los sue-
los japoneses tenian propiedades de’ alof&n A. Nuevos trabajos de Fieldes y
" Furkert (1966) han confzmado la e xzstencla de alofan B y mant:.enen el
'témmo.

Ambos alofanes Ay B son esenclalmente amorfos a los rayos X.
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Fieldes & Furkert (op. cit.) y Furkert & Fieldes (1968) amplfan la acepcién
de alofdn extendiéndolo a materlales, como vidrios hidratados, feldespatos
desordenados hidratados, o, en fin, cualquier silicato que, con tamafio de
particulas de arcilla, tenga propiedades de superficie semejantes al alofén.
Estos silicato serfan, segin estos autores:

i. Feldespatos hidratados. Los feldespatos, en tamafios de la arci-
1la, < 2u, tienen.propiedades de superficie semejantes al alofén.
Fieldes y Furkert (op. cit.) han demostrado que particulas forma-

" das por molienda prolongada de feldespatos, dan diagramas de
rayos X, ATD, IR adem8s de propiedades de cambio catiénico seme-
jantes al alofan lo cual justifica que se les d981gne como alofa-
nes o materiales alofénicos.

ii. Vidrios hidratados. Por las mismas razones expuestas para los
feldespatos, particulas de vidrio hidratado, del tamafio de la
arcilla, podrfan ser consideradas como alofanicos. Seria este
el caso de las p alagonitas.

iii. Hidrogeles y xerogeles. Se considera que los suelos con elevada
proporcifn de alofn muestran grandes diferencias en propieda-
des fisicas si estén.sometidos a humedad permanente o si se
trata de suelos con sequfa periédica. Se considera que los
fragmentos del suelo alofinico se encuentran inicialmente en un
estado semejante a gel. Y cn este estado, debido a que el agua
mantiene la estructura abierta, el grado de unionés cruzadas entre
la sflice y alfimina es limitado. Al secarse, los geles se contra-
en isométricamente con un incremento de la cendensacién y las
uniones cruzadas, lo cual da origen a particulas y xerogeles com-
pactos, duras y friables, pero que mantienen las probigdades de
superflcle del alofén, T ' ‘

Caracterizacién y comptrtamiento

(1) Difraccidn de rayos X

El alofan no. exhlbe lIneas .de difmaccién sino un diagrama difuso con fondo
intenso. Esto no implica necesariamente una caréncia absoluta de orden, o
que su red estructural sea completamente aperibdica; es en tal sentido mis
ordenado que un vidrio. La imogolita, que frecuentemente es producto de
meteorizacidn m&s avanzado que el aloffn (aunque no necesariamente siguiente)
en la serie de transformacién de los vidrios volcinicos, presenta lfneas de
difraccidén débiles pero definidas, como lo muestran muy claramenté las in-
vestigaciones de Yoshinaga & Aomine (1962a, 1962b) y Wada (1967; 1969) y
existen antecedentes. para- ¢ reer que ‘términos intermediarios metaestables
deben existir entre el alof&n y la 1mogolzta 81gu1endo una secuencia de me-
teorlzacién contlnua.

.Dlagramas de dlfraccién de rayos X del alofén muestran una serie de bamdas
o halos difusos, en.posiciones m&s o menos fijas: 3,5 - 3,0A; 2,26 - 2,08A;
1,45 01,270 y 1,22 - 1,127 (White, 1953; Caillere G Henin, 1963) Segﬁn
gudo (1954), 1la banda entre 3-14 kx es més caracterfstica. '

En base a estos antecedentes podrfa decirse que la imogolita es una especie
paracristalina mientras que el alof4n es una especie casi amorfa.
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(:li) Oouportamento frente al calentamento

Una conseuuencia de su estructura y tamafio de parttculas, es que el alofén
puede sorber elevadas cantidades de agua (Ho0 ; OH).

Las curvas de deshidratacidén (A.T.I.) exhiben pérdidas de agua continua
(16 - 20%) hasta 700. - 800°C. Las pérdidas m&s elevadas se producen bajo
400°C, extendiéndose la curva asintSticamente hacia la regién de altas
temperaturas. Parte del agua esti retenida fisicamente (Ross & Kerr, 1934;
Egawa, 1964) y parte como agua hidroxflica., Los métodos térmicos no dis-
criminan entre ambas categorfas de agua. _

El diagrama de an8lisis
térmico diferencial
(A.T.D.) es caracteris-
tico; una reaccién endo-
térmica muy. pronunciada
y ancha, mixima a alre-
dedor de 160°C, atribui-
ble. a agua hidroscfpica

y parcialmente a agua
hidroxflica y otra reac-
cién exot&rmica , m&s o
menos - aguda, méxima
alrededor de 900°C, debi-
- da-a la nucleacibn de

. mullita y gamma-alGmina.
Fieldes (op. cit.) consi-
dera que la sub-especie

B no exhibe esta ltima -
reaccién y el endotérmico
inicial se desdobla mos-
alrededor de 150°C que T A toe. - e
corresponderia al gel de 6

sflice y otro cercano a Fig. 127.Curva de deshidratacién.de alofén’
200°C propio del gel de (< 2u) de un Andosol chileno, Santa Barbara,
alGmina o kliachita - Prov., de Muble, (Ségin Besoain, 1968).

(s alGmina amorfa). Este . ‘ : . i
~comportamiento evidencia

la existencia de fases
-discretas de sflice y -
al(imina ‘en este alofén
‘elemental. Vo

-pérdida de peso en %

Frecuentemente la fraccién < 2u dé las capas' superficiales del suelo, mues-
. tran una reaccién exotérmica muy variable, con miximos entre 350 - 650°C,
que corresponde a la ignici®n de la materia orgénica unida en forma compleja
al aloffn. La variacién en la temperatura de ignicidn podria estar conecta-
da a diferencias de acuerdo a 1l a naturaleza y complejidad estructural del
grupo 8rgang-alofénico. Aparentemente, la ignicién de' la materia orgénica,
aun aquella que. .se:produce a alta temperatura, no afecta ni la ’tenperatura
ni la forma de la reaccién exotérmica final. 2 Ce
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Sudo (1953) ha obtenido e xotérmicos diagnsticos a 300°C y entre 400 -
500°¢ (plcos Ky L) medlante tratamlentos con piperidina (hexahidropirldlna
C5H11N) . - -

Un progreso en la intensidad y temperatura del pico exotérmico-a alta tem-
' peratura podrfa observarse con el cambic de alof&n desde la forma B ala
forma A de Pleldes (1955).

iii) Morfologfa. Microscopfa electrénica

Al M.E., el alofdn aparece formado por particulas muy pequefias, entre 0,1

- a 0,01y, las cuales generalmente se aglomeran para formar agregados redon-
deados de partfculas no-transparentes a los electrones. Otras veces, si la

dispersién ha sido hecha satisfactoriamente, v. gr. destruccién total de la

materia orginica, tratamiento con ultrasonido a 400 kHz. ‘

Furkert & Fieldes (1968) sefialan que las partfculas de alofén B son extre-
~'madamente pequeﬁas y tienen un tamafio variable entre 10 - S50A. :

Con particulas de' tamafio tan pequeﬁo es diffcil hacer determinaciones muy
precisas. Sin embargo, usando por ecjemplo un micrémetro de 200 divisiones
por mm y superponiéndolo sobre el negativo transparente de la fotografia
electrdnica se puede medir muy aproximadamente el tamafio de la particula
con microscopio Sptico
estableciendo la rela-
cién entre el aumento.
directo del M,E., el
aumento fotogrifico y
el nGmero de divisiones
del micrémetro que cu-
bre la partfcula, Este
método ha sido usado -
por el autor satisfac-
toriamente (Besoain, .
1969a). o

Sombreadas adecuada-’ ' - ' ’ o ‘ '//{\____
mente (oro, paladio, - : A —_ ——" -
cromo, uranio, etc.): ' WARY : ;
-bajo un &ngulo oblicuo ‘ ‘ ,

de, por ejemplo, 309 - | \&/

las partfculas de alo-
f&n proyectan sombras
que definen un esféru-
lo tfpico. Algunos '
‘autores {(Churkow 'y co- 5-#‘ ) [ | R TR I
- laboradores, 1965) - 100 - 200 DO 400 500 600 700 800 .900
admiten la hipdtesis : : ' : ' -

que la forma esférica

caracterfstica podrfa

ser el resultado de

efectos de tensidn Fig. 128. Diagrama de A.T.D. en una arcilla
superficial scbre los (<2u) alofinica de un Andosol chileno, serie
precipitados coloidales Osorno, Provincia de Osorno (Segiin Besoain,
del alofén recientemente 1969). Reaccibh a 300°C es gibbsita.

formados. Formas de
esponja han sido observacdas en algunos' alofanes de suelos volcanicos de
Oregon, U. S. A. (Robertson, 1963).
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...Gve'ﬁéralm.ex‘i:te'flos miémagxegédos .'de aloffn tienen abundancia de poros o cavi-
dades, lo cual parece relacionarse directamente a la elevada superficie es-
pec£f1ca de esta espec1e.

Forma y tamaﬁo cambian por enve;ec:.mento durante el curso. de la transfonna-
cibn del alofsn a otras especies como imogolita o haloisita (ver, por ejem-
plo, Fieldes, 1955; Alonso, Besoain y Catalina, 1963; Sudo, 1953; Egawa &
Watanabe, 1964; Watanabe, 1963). Evidencias mcrogr&ficas de formas inter-
mediarias entre aloffn y haloisita han sido mostradas por Sudo, 1956). Por
otra parte Yoshinaga & Aomine (op.cit,), Wada (1967, 1969) y Besoain (1969)
han puesto de manifiesto la estrecha correlacién morfolégzca y estructural
entre las fibras de imogolita, los esférulos de alofén y lcs tubos de haloi-
sita. Un examen profundo con elevado.aumento (1 millén de veces) revela la
existencia en el alofén de fibras cortas, anastomosadas, que semejan, en
cierta forma, las fibras de imogolita,

Que el alofan pueda tener una morfologia fibrosa, semejante a la imogpl.tta,

parece ser un hecho comprobado (por ejemplo, Aomine & Wada, 1962)., El ex-

amen microscépico de fracciones de alofin < 2u en suelos chilenos derivados

~ de cenizas volcénicas modernas, de una-edad no superior a 2000 afios a re-
cientes, por ejemplo serie Chanleufu Provincia de Osorno, Chile, revela in-

discutiblemente seglin trabajos de Besoain (1969,b) la existencia de fibras

cortas muy finas junto a globoides de alofén. Que estas fibras sean verda-

deramente aloffn o no sélo se podrd saber cuando se perfeccione un método

de segregacién adecuado. En la opinién del autor, es probable que no corres-

ponda a alof&n; Aomine § Wada tienen una opinién diferente.

(iv) Difraccién de electrones

Las informaciones sobre difraccifn de electrones en el alof&n son bastante
eascasas (ver por ejemplo Beutelspacher &€ van der Marel, 1961; Watanabe,
1963; Wada, 1968). En general muestran que, contrariamente a los minerales
cristalinos, el alof&n no difracta los electrones, siendo &sta una prueba
de su naturaleza amorfa o casi amorfa. Sin embargo, Watanabe (op.cit.) ha
determinado en algunas mucstras, débiles diagramas en zonas marginales de
alofén. Tal diagrama serfa una pme.ba de que partfculas cristalinas se
desarrollarfan a partir de ndcleos de alofin. Contrariamente, productos de
sfntesis, de tipo Si-0-Al no exhiben diagrama de difraccién alguno. -Wada
(op.cit,) usando difraccibn de electrones en &reas selectas, obtiene sélo
un diagrama de auniilo grueso, que corresponde a los halos o bandas que mues-
tra el alofén en difraccién de rayos X. . :

(v) Espectros de absorcisn infrarroja

El espectro de absorcién infrarroja del alofén fue astudlado originalmente
‘por AdIer (1950)y Kerr (1951). “En alofanes de suelos derivados de:cenizas
volcSnicas fue analizado por Fieldes (1955, 1956, 1965), Kanno y colabora-
dores (1960), Miyaushi & Aomine (1964), Besoain y eolaboradoree (19615) Wada
(1967, 1969) y Beutelspacher & van der *Marel (1961). ,

El alofsn exhibe tres bandas caracteristicas: una banda. ancha entre 800 -
1300cm™1, méxima alpededor de 1000cm~1, debida a vibraciones Si-0; otra
banda alrededor de 1620-1650cm-1 debida a la deformacidn angular de la
molécula de agua y finalmente una banda ancha y fuerte, con un méximo alre-
dedor de 3450cm~1 originada por la vibracién de grupos OH 1ibres y estructu-
rales. La ausencia de una banda de absorcién alrededor de 800cm™ en-el
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espectro del alofén, banda que
es propia de la sflice amorfa,
demues tra concluyentemente que
en la forma A de Fieldes no es ' L
una mezcla simple de geles de . T e
alGmina y sflice (Fieldes,1955). Longitud de onda en:
Sin embargo, en alofanes forma- 2.5 5.0 ©10.0
dos en depdsitos de cenizas S S
modernas, que corresponden pe- ,
doléglcamente a suelos recientes,
se identificarfa una banda de
 sflice amorfa a 800cm™1 y esta

banda caracterizaria la forma .. "~ ' v

de alofin B de. Fieldes, Como | 1/ N AN
. ya hemos visto, esta forma B ha . // |
sido cuestionada por Miyaushi ~= =~ =~ | [+~
€ Aomine (op.cit.) atribuyendo o
la banda a 800cm'1 a a-cristo-

Ve
RN
i

balita., © © © 0o© o oo o © o
S @ © 22983928¢°¢38g
gﬂ,s Ng.—..‘g.-.-.s

El autor observd en arcillas de .
andosoles chilenos recientes =~ - " Frecuencia en cm~1

una banda atribuible a gel de = '

sflice, a 800cm™1, pero, puesto

que existfa a-cristobalita en

esas arcillas, era imposible , ' .
discriminar la especificidad de’ Fig. 129. Diagrama de I.R. en arcilla

esa banda (Besoain, 1969). = (< 2u) alofénica de un Andosol chileno,
' ’ serie Osorno, Provincia de Osorno (Se-
Kanno y colaboradores (1960) han gln Besoain, 1969)

determinado en algunos alofanes

.bandas de vibracidn Si-O con

“méximos a 952em~1, la cual, segln Launer (1952) sefiala un alto grado de des-
"polimerizacién del componente silfceo, en forma tal que lo aproxima a tetra-
edros aislados Si-O en una matriz alumfnica, Puesto que otros alofanes ex-
biben miximos anchos alrededor de 111icm-1 y 1000cm-1 es concebible la exis-
tencia de un rango en ¢l grado de polimerizacién de los tetraedros $i-0, un
hecho que también lo han discutido Mitchell y colaboradores (196u4), Tndu-
dablemente todo esto podrfa vincularse al criterio de Fieldes respecto a las
formas de alofén, v :

Es un hecho’ comprobado que. a an1da que la cristalinidad dlsminuye ‘la ban-
da de Si-0 sé desplaza hacia la regién de las bajas frecuencias dentro de un
rango de 1100 a 900cm™ -1 .y de 600 a 400 cm~ -1, También se intensifica la
banda de OH alrededor de 3600 em-1ly se desplaza en el rango 3600-3400cm‘1
; paralelamente se 1ntensif1ca la banda de agua alrededor de 1620cm-1 (ver por
‘ejemplo, Besoaln, Serratosa e Hidalgo, 1964) Fieldes, 1955; Lai & Swindale,
1969), -Se ha wvisto, por ejemplo, en una serie de suelos chilenos derivados
de cenizas volcénicos de edad decreciente, el desplazamiento -de la-banda
Si-0 desde ‘alrededor de 1100cm=1 en arc1llas cristalinas kandfticas (Suelos
Rojos Arcillosos, Provincia O sorno) a 950-980cm-1 en arcillas con alofanes
tipo AB, en suelos muy recientes, de edad post-sub-&rtica, (serie Puyehue y
Chanleufu Provincla Osorno, Chlle) La razén del desplazamiento de la
banda 81-0 se debe, seglin varios autores (De Klmpe y colaboradores, 1961;
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Leonard y colaboradores, 1964; Stubican & Roy, 1961), a dos causas: (i) in-
cremento del Al en posxcion octaddrica y (ii) incremento de la tendencla del
Al tetrafdrico a compartir cantos con tetraedros de sillce.

(vi) NGmero de coordinacifn y estructura

El comportamiento fisico-qufmico del alofé&n, especialmente el desarrollo de
cargas negativas con el incremento del pH (I;mura 1961) junto a considera-
ciones genéticas, esto es, su origen, dominantemente a partir de vidrios y
feldespatos desordenados, y analogfas con sflico-aliminas sintéticas, han
conducido a la hipdtesis que el aluminio en el alof&n debe tener al menos
parcialmente, un estado de coordinacién tetra&drica, Al IV (Fieldes, 1958;
1962; Fieldes & Schofield, 1960; de Villier & Jackson, 1967; Swzndale ,1965).
Por otra parte ha sido demostrado, por difraccién de rayos X y espectros

de absorcién' infrarroja, que en geles de aldmina-sflice sintéticos, semejan-
tes al alofén, cyyas razones Si:Al eran 1:1,72, el aluminio se presenta en
coordinacién tetraédrica en una matriz silfcea cuando la razén _1_52223____
permanece bajo un 30 a 40%. Un incremento de esta razén $107 + Al203
determina que el exceso de Al adquiera coordinacidén seis (Prlpiat, 1960;
Gastuche § colaboradores, 1962; Leonard & colaboradores, 1964). Tal punto
de vista indudablemente concuerda con la idea de Hilliken, Mills & Oblad
(1950) de que en hidrogeles de sflice-aldmina el aluminio permanece coordi-
nado tetraédricamente s6lo en presencia de un exceso de sflice coordinada
tetraédricamente., Birrell (1962) ha encontrado, por otra parte, estrechas
analogias entre el alofin y los catalizadores sintéticos de sflice-alimina
cuyo Al tiene un estado de coordinacién cuatro. Experimentalmente Egawa
(1964) demostrd, por fluorescencia de rayos X, que en el alof&n los iones
Al se encuentran sii..ltfneamente en estados de coordinacién 4 y & y en una
relacién aproximada 1:1 (50-50%), presumiendo que el niimero de coordinacién
del aluminio variarfa a estados de coordinacién 6 con la composicifn quimlca,
edad, etc.

Todos estos_hechos no son concluyentes, sin embargo, para asegurar la exis-
tencia de aluminio coordinado tetraédricamente en el alofén, Las informa-
ciones son escasas, muchas bastante especulatlvas. La determinacifn expe-
' riméntal de Egawa ha sido hecha en sélo 1 muestra, sin analizar la posible
. existencia de partfculas de vidrio en la muestra. En el vidrio volcénico
" _.el Aluminio se presenta en coordinacién 4.

” Una red que estuviese formada esencialmente por a1V serta inestable, si
se toma en cuenta la distorsicn de’ tetraedro (radio Sit%= 0,39

radio A1*3= 0 1573) .y la pequefia extensidn que tendrfan los ejes de la red
de alofén, conslderando el tamafio de las partfculas (10 - 200R), Esto
implicarfa la posibilidad .de ataques qufmicos profundos y el paso del alu-
minio a estados de coordinacifn seis. .Necesariamente debe admitirse, su-
puesta la. existencia de una proporcién elevada de AllV, de una estructura
tal que protegiese la labilidad de esos aluminios. En efecto, la estabili-
dad podrfa asegurarse si cuatro tetraedros de silicio rodearan al tetraedro
de aluminio. Si el contenido de aluminio fuese tan elevado que impidiera
.tal distribucién, coordinaciones de orden.6 se harfan dominantes. Paralela-
"mente, el contenido de agua constitucional subirfa.

Un punto de vista semeJante ha sido sostenido por Leonard y ‘colaboradores
(1964) estudiando las propiedades de las sflico-alfiminas amorfas. Estos
autores consideran que la proteccldn de los tetraedros de silfcio de alumi-
nio coordinado tetraédricamente rige hasta contenido méximos de aluminio
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alrededor de 30%, Al excederse este mdximo, no hay suficiente silicio (tetra-
edros de silice) para proteger el tetraedro de aluminio. Las ideas propuestas
por Leonard y .colaboradores tienen mucho interés por las obvias relaciones con
el alofén y, esquemiticamente aparecen expuestas en la Fig. 130. Resumiremos
brevemente estas 1dea.s.

Inestable \
\\J
t
N\
:
<
e
«
N
]
1 )
\
3
[11\’7 i llﬂ H2
Istable | -
A

electrlcamnnte neutra
e B

Fig. 130. Esquema de las relaciones eétructurales de sihco-alﬁmnas s:.ntétl-
. cas (Segln Leonard, A ; Suzuki, S; Fripiat, J. J. & De l(lmpe, C., 1964),

. Muestras pobres en aluminio y secadas a 100°C contienen esencialmente alv, gn
el extremo opuesto, una muestra de al@mina pura de una mezcla de boehmita y ba-
yerita, contienen &tomos de A 1VT solamente. En rangos mtermediarlos las
muestras estén compuestas de mezclas de ambas formas y el AlI dlsmnuye linear-
mente con ‘el incremento en el contenido de Al. La transicién entre la forma
tetraédrica pura y-las mezclas de AlI y Al Vi que ocurre alrededor del 30%, se
explica en la Fig. 130. La estabilidad del AllV se asegura al estar rodeado
por cuatro tetraedros de silicio (Fig. 130A) Un incremento del Al sobre 30%
perjudica esta dlstm.buc.ldn originando una red inestable (Fig. 130B). Coordi-
nacidnes octaédricas se hacen dominantes (Fig., 130C) y hay aumento del agua de
constitucién. Por deshidratacidn parcla_l (muestras pretratadas a 200°C) la
situacién se modifica profundamente. La ignicién de la aldmina pura incrementa
progresivamente el contenido de A1IV. La electroneutralidad se preservaria por
dos condiciones separadas o simulténeas: (1) dos tetraedros adyacentes compar-
ten un lado com6n, y (2) protones (o cualqu:.er ién monovalente presente como
1npureza) balaneearian la carga negativa provemente de tetraedros que comparten
sdlo un vértice, Los tetraedros de aluminio que comparten un_lado reducen en un
40% la distancia de sus centros respecto a tetraedros unidos por un vértice.
Como lo establecpn los principios de Pauling el correspondlente término positivo
de Coulomb provoca un aumento de la energfa cristalina, Para muestras -con mayor
_contenido de Al, la deshidroxilacién se traducirfa en la transformac:.on de la
‘estructura que se representa en la Fig. 130C, en.la Flg. 130D, en la cua,l los
tetraedros de aluminio comparten lados. Si la myestra se, cal:.enta sobre 200°C,
hay dos clases de A11Y: uno que se ve en Fig., 1304, que comparten vértzces con
tetraedros de Si y otro como se ve en Fig. 130D, con comparnmlento de lados
comunes. En el primero el balance eléctmco se hace por Ht o A1t en €l segundo
el pseudo reticulo es neutro.
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Lai & Swindale (1969), en un trabajo reciente sobre las propiedades gufmicas
de aloffn de suelos japoneses y hawaiianas, sugieren la posibilidad de que
junto a un modelo de alofin que ellos llamanA podrfa existir otro tipo B,
bas&ndose en que, como se ha s ostenido, la proporcién de AllV es mayor en
el alofdn que en las sflico-alGminas sintéticas.

ii si Si
| I
] T

Si-O-—All—-O-Si Si-—-O—-?l-—O—Al—-—O—-Si

(1 0 0
L

Si Ssi i

Modelo de alof&n A Modelo de alofin B

(Segtin Lai S ung-ho & Swindale, L. D., 1969)

Esta estructura determinaria un s istema con elevada energfa libre y un au-
mento de la tendencia del A1IV a pasar a formas con A1VI. Los alofanes,
por esto, se transformarfan en h aloisita u otros minerales.

Es interesante también la opinién de Houng, Uehara & Sherman (1966) acerca
de la carga. Estos autores consideran que la carga debida al reemplazamiento
isombrfico puede ser dependientc del pH o permanente, de acuerdo a la distan-
cia entre la superficie del cambiador y el lugar donde ha producido el
reemplazamiento isomdrfico. El t amafio extremadamente pequefio de las parti-
culas de alofdn hace que esta distancia sea muy corta comparada con los mi-
nerales cristalincs. Carga de este origen produce un fuerte efecto de pola-
rizacién scbre los iones Hy0%* y promoveria la formacién de grupos OH™ sobre
1as particulas de arcilla. S er'Ia una carga dependiente del pH,

Wada (1966, 1967), Wada & Yoshinaga (1969), Admine & Miyaushi (1965) han
desarrollado una serie de investigaciones fundamentales sobre la estructura
e interrelaciones entre el alofdn, imogolita y haloisita. El Prof. Aomine,
uno de los m&s brillantes representantes de la mneralogia de suelos de Japén,
descubri8 y sefiald las 'propiedades y caracterfsticas esenciales de la Imo-
golita (Yoshinaga & Aomine, 1962a, 1962b) con lo cual se coloc8 otro eslabén
a la compleja cadena entre los minerales amorfos y cmstalinos del suelo.
Veamos con algﬁn detalle estas ideas.

Wada, de acuerdo a estudios qufmicos, morfoldgicos, dlfracciGn de electranes,
- intercambio isotSpico, etc., etc., ha sugerido la existencza de una verdadera
"gerie" alofinica, cuyos miembros extremos tendrfan la compos:.clén 2Si05.
AX03.3H0 y $S109A1703.2H,0. Este autor ha elaborado un esquema estructural
b&sico comin que engloba tanto a los miembros limites como a las formas inter-
mediarias. El alofdn tendria un rango de composicdién ‘propia que variarfa
entre t&rminok con razones Si/Al 1/1 y 1/2 y se asociarfa a un nmero deter-

'~ minado de hidrégenos y oxfgenos. Los té&rminos lf{mites comsponderian al

“alof&n de Brown (op.ci't.) que es esencialmente el aloffn'de Ross & Kerr (1934),
-2810 -A1903.3H20 (alofén B) y la Imogolita, S$i0,.A1703.2H0 (alofén A). (L2
gad A y B no tiene relacidn con la nomenclattma de Fleldes ni con: los

modelos de Lai-Shuhgaho y Swindale).
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Como hemos_dicho, Wada ha propuesto un esquema de estructura comin a ambas
formas de alofsn (ver Fig. 131). En la Imogolita, o Bea la forma A con una
razén Si/Al 1/2 (0,5), el término R a la 1zqu;erda estd sustituido por otra
cadena octaédrica de altminio ( llamada cadena unitaria A). En el alofén o
sea la forma B, R est4 sustituido por hidrégeno (llamada cadena unitaria B).
Estas dlsposlciones pueden verse en la Fig. 131. Las diferencias de compo-
sicibén que se advierten entre las f6rmulas A (imogolita) y las especies natu-
rales se adscriben a rcemplazamientos de étomos de Si y Al por hidrégeno, du-
rante el desarrollo de

la organizacién de la g o] OH\ /OH ' (*)
estructura. Se forman =~ o e O— AT .
asf vacancias de tetrae- . k-0 ?1 ° } ]i a0
dros y° octaedros y defec- g ? OI-{ OH
tos en la red. Pop Bu~. - O Qi O AT n
puesto que eSta situacién _ R—0—g1—-0 AL H20 .
también existirfa y mds C') ) \" /OH
acentuadamente en la for- : 3" O
ma dealofén B. : - R=0=51—0 1\0:30

. o S OH ’
Wada considera que “1a ' ‘ Ol \ o
mayorfa del hierro ex- " Re~=0— ?i-— 0--} —H50
trafble no forma parte T J o \on .

de la estructura del . B
alofén o imogolita.

La férmula A”ha sido
calculada suponiendo

OH OH
N .
Hao——'-A}- «~— R —H
PN

reemplazamientos de’ . OH OH

(1A1 + 1/28i). por SH . Co R
por férmula de compo- F8rmu)a Anflisis Férmula Andlisis
s8icién A. : ' A . A B .
Esta situacién existe en Si &4 3,5 3,8 I 4,0
igual o mayor grado en- Al 8 7,0 7,4 - L h,1.

el miembro final corres- E 16 21,0 19,5 12 11,6
pondiente a la fSrmula B . 0 28 -28,0 28,0 20 - 20,0
(alofén). En éste, la : s -
concordancia entre la Ho0 OH 0 OH H0 .

composicién de la férmula
y el andlisis (Fig. 131)
sugiere la existencia de
reemplazamientos de com-
pensacién de H en posi-
,cidn R por Si y/o Al. - -
Comc consecuencia esto, CoE 81 /Al‘i 72

odrfa resultar en alguna - - o2 T
gpganigacisu bi o trig}“_‘ Flg. 131. Férmula estructural para alofanes con
i una razén Si/Al 1/2 (férmlas Ay A”) y. 1/1

mensional de unidades de
cadenas cortas que, esque- (férmula B) (Segin Wada, 1967)

miticamente se ven en la Fig. 131. R Lo

La orientacién exacta de la cadena octaédrica de almina respecto a la cadena
tetraédrica de sihoe no es conocida y el modelo estructural que se ve en la
Fig. 131 es s6lo. una de las orientaciones posibles. El tamafio aproximado de la
seccidn normal al’ eje de las estructuras A y B podrfa variar entre 11,8 x 8,9A
ai4,6 x6,3y 9,7 x 5,6 a 10,0 x 5,54, respectivamente.

T*Tﬁgs&'vese que la reparnclén de cargas es asi: por.ejemplo el Al sefialado en
1, tiene fuerza la valencia de 1/2t. En OH- est&n.compensados. - El oxigeno
del vértice entrega 1 valencia al Si y 1/2 (+) valencia alicAl-(3/6) ‘quedando
con 1/2 (-). El grupo H.O tiene 1/2 (+) que compensa la anterior,
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~Wada considera que la organizacidn estructural del alof&n como la que se
muestra en’ la Fig. 131 no puede determinarse directamente, pero indirecta-

mente puede inferirse,a partir de su transformacién estructural en haloisita

hidratada,que podria produc:rse en forma ordenada como se ve en la Fig. 132.

La reaccién implica una llnlflcaCIGD de las cadenas unitarias adyacentes con

" liberacién de agua ,

desde grupos OH

unidos a Si. En- c Eggz n:‘* la
tonces los grupos °| —

OH achurados se

pierden y los Si/Al 1/1

restantes cambian

a oxigeno (Fig. 4 Si -

132, arriba). Un 4o -

movimiento con-

currente de los ‘

&tomos de Si como 4 OH -
lo indican 1las

flechas forman

una red hexagonal

de tetraedros de

sflice y una re- ;

distribucibn si- oy 4 L s

guiente de octae-

dros de al@imina . 0 S 10A

determina la for- Alofén Haloisita

macidén de una b Sl/Al 1/1 c hidratada.

estructura de

0 :
kandita (Fig.132 ' - q O+4 OH
Estd ciéro enton- : ‘> -4 0
ces qug el alofén ) &

consiste en una : S5 . - uAl 8 OH
red uniones Si-0-Si, : .
Al-0-Al y Si-0-Al de . - H20 AR

Haloisita
hidratada

distribucién alta-

mente desordenada o 10
semi-amorfa, Las A
uniones Si-O-Al se
encuentran en mayor ; A '
proporcién-que las  Fig. 132. Relaciones de orientacién en la transforma-
uniones Si-0-Si, cién de alofdn con razén Si/Al 1/1 en haloisita’
particularmente en hidratada. Arriba: cambios que se producen en-la
el alofén con razén ° hoja Si-0,0H. Abajo: diagrama de apilamiento de
Si/Al 1/2 (Imogolita)., - &tomos a lo largo del ejed del alofin y del eje c
Este es el origen del de 1a haloisita hidratada (Segin Wada, 1967),
desplazamiento de la ' " o

banda de absorcién . o o

hacia las bajas frecuencias. Ahora bien, la estructura de Wada satisface
los requerimientos de los e spectros 1nfrarr0303 del alofén. Que en la es-
tructura del aloffn 1/1 existen grupos OH situados en la superficie lo han
demostrado los trabajos de Wada (1966), al observar los cambios que, en el
espectro I.R., inducen los cambios de los grupos.OH: pov grupos‘OD. Se-ha
visto que, efectivamente, todos 1os grupos OH- pueden ser cambiados. En
la caolinita, por e]emplo los grupos OH‘ qQue se cambzan por, deuterac16n son

l‘-



187

- 8810 grupos externos. De ahf, entonces, que se considere que los grupos

hidroxilos alof&nicos se e ncuentran localizados esencialmente en la super-
ficie, péro como el alofén t iene una superficie especifica enorme - alrede-
dor de 500-600 m?/g - todos los grupos OH deben considcrarse superficiales,
el alofin tendrfa una estructura pré&cticamente abierta.

Una estructura de Imogolita como la propuesta por Wada, con una cadena de
tetraedros de sflice unida a dos cadenas de octaedros de altmina (Fig. 131)
puede desarrollar formas q ue, proyectadas en el sentido. longitudinal, semec-
jan cabellos o fibras: la posibilidad de desarrollar estructuras con dos o
tres dimensiones es muy escasa. En cambio, la unidad de estructura B, el
alofén, indudablemente muestra desarr-ollos de tres dimensiones, como puede

verse en eequema adjunto.

En efecto, §i en la unidad
de estructubd B, en que R

‘estf rcemplazado por hidré-

.

".concuerda bien tanto con

““partfculas globulares di- -
_minutas irregulares, como -
" por la ausentia de éfectos

~de cadenas cortas con una

geno, se reemplaza este H

.por, Si o Al, podrfan pro-
' ducirse’ desarrolloe de ca-

denas’ adicionales en otras
diretciones, hecho que, en -
la opinién de Wada, ocurre .
muy. probablemente en los*'
alofanes con elevada raz6n -
Si/A1. Esta hipStesis v

el aspecto que ordinaria-
mente exhiben las micro-
graffas de alofén como

o mooR

de difraccibn. -Es decir,
los globoides de alofén - S
corresponderfan a distri- Alofén Halloieita
buciones tridimensionales - Si/AlL1/1

estructura- seméjante ‘a uh

--gel, Es poco probable, S SRR S R Y : -

sin embargo, que se pro- 'RepreSentaciﬁn esquembtica de la transicién’
duzcan distribuciones - morfolégica entre "imogolita", alofén con razén
bidimengionales-de la'es«  Si/Al 1/1y haloisita hidratada (Segﬁn Wada,
tructura B a lo largo de 1967).

sys ejes c y a, como Se .

vé en la Fig. 132, pero su e xistentia debe referirse al considerar su trans-
formacibn en'la’ estructura de haloisita hidratada. Una dlsposzcién de tal
naturaleza conduciria ala for'macién de hojas muy - fmas ° peliculas. '

Aparte dé su propia complej;dad estructural, Aomine (com. pers. 1970) consi-
déra que una particula de alof&n es compleja en cuanto a que adiciona com-

‘ponentés tales como oxfdos de hierro - y aluminio - hidratados y compuestos

organicos. Los componentes orgdnicos se adicionan dl aloffn en una forma
altamente estable y se dispondrfan en forma de envolturas concéntricas al-

" ternadas con finas pelfculas de 6xidos de hierro hidratado alrededor del nG-

cleo aloffnico:. Tales cibiertas no serfan continuas y podrfa haber varios
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cubiertas sucesivamente. Esto explicarfa la resistencia de los suelos alo-

. f8nicos frente .a tratamientos enérgicos con, por ejemplo, agua oxigenada

_ para destruir M.0: o muchos de sus comportamientos andmalos frente a la
dispersién con peptlza.ntes alcalmos o acldos. . : -

Propiedadw fisico-quimicas .d el alofén

i). Intercamb:.o de iones

Una propledad f131co-quim.1ca resaltante de las arcillas alofamcas es su ca-
pacidad de intercambio de cationes, con valores y mecanismos cAaracteristi-
cos. La CIC es elevada y dcpendiente del pH (CICy). La estructura de.este
intercambiador, su elevada densidad de carga dependiente del pH, -la labili-
dad frente a tratamientos mec&nicos o qufmicos, la destruccién de 1la
capacidad de cambio por calentamiento son hechos que indican que la natura-
leza de este fendmeno debe ser b astante compleja. :

En los Gltimos afios se ha desarrollado un selecto conjunto de investigacio-
nes sobre la CIC del alofén que ha permitido trazar un cuadro, si bien en
ningln caso definitivo, por lo menos claro en determinados aspectos.

El alofin es un coloideé de naturaleza anfotérica, capaz de intercambiar
cationes y aniones simultf&neamente. Bajo pH 5,5 adquiere carga positiva yen-
tre pH 6 y 7,5 adquiere e lcvada carga negativa, de modo que la carga puede
considerarse como esencialmente variable. El pH isoeléctrico es relativa-
mente alto, alrededor de 6,0 (Sudo y colaboradores, 1964).

Existen varias teorfas que tratan de explicar la mecinica del intercambio
de cationes en el alofidn, pero la mayorfa, son modificaciones més refinadas
de la teorfa original de Schofield & Sampson (1953) sobre el efecto de la
acidez en la carga de los grupos silanol (=Si-OH) e hidroxi-Al(-Al-OH) si-
tuados en los cantos o boros es de las partficulas de caolinita. (Ver es-
quema de C.I. Rich en p4gina 1u44), Veremos brevemente algunas de estas -
teorfas. - ' ,

Iimura (1961a, 1961b, 1965), Egawa (1964) atribuyen la CIC. parcialmente
disociacién de H* desde grupos silanoles (-Si-OH) y parcialmente a variacio-
nes en el estado de coordinacién del aluminio, de octadrica a tetraédrica.
Intercambio de aniones se producirfa, contrariamente, por disociacién de
grupos OH- desde silanoles -Al-OH octaédricos. Ambas, CIC y CIA -(capacidad
de intercambio de aniones) serfan dependicntes del pH de equilibrio y con-
centracién de la solucidn.

Wada € Ataka (1958) consideran que el intercambio de iones se originarfa

por dos mecanismos de naturaleza y magnitud diferente. El primero seria

de naturaleza electrostitica, llamado "atraceidén culfmbica de cationes y

aniones" y serfa equivalente al nmero de cargas positivas o negativas.

- Las cargas provendrfan de la disociacidén de H* de grupos .OH™ pertenecien-

. .tes a grupos 8i-0H y -A1-OH entre pH 4 y 7, situados en bordes de fractura.

Este mecanismo dependeria del pH y, en mucho menor grado, de.la concentra-
cién de la solucidn: seria una rcaccidén normal de intercambio de catiomes.

El segundo mecanismo, llamado "atraccidn no culémbica de cationes .y aniones",

corresponderia a una retencidén de moléculas de sales. con-cantidades equiva-

lentes de cationes y aniones. Dependerfia de la concentracibnide. la solucién
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pero no del pH. Una parte considerable de la CIC y CIA del alof&n serfa de
naturaleza no culémbica.

Esta adsorcién ffsica de moléculas salinas en el alofin podria verse como una
penetracién de moléculas de sal en los espacios intersticiales de las unidades
- de estructura (ver Figs. 131 y 132) en donde estas mol8culas podrian adquirir
una estabilidad adicional debida a fuerzas de Van der Waals. Una situacidn
semejante podrfa producirse por adsorcidén de materiales hﬁmlcos (Wada & Inoue,
1967). \

En base a analogfas de comportamlento con una vermiculita alumfnica pedogéni-
ca (vermiculita cloritizada con Mg*t brucftico sustituido por A13+) .De
Villiers & Jackson (1967) han elaborado una explicacién de la CIC dependiente
del pH en el alofin de suelos,; incluyendo ademis, algunas consideraciones
estructurales. En la vermlculltafclorltlzada, la CIC aumenta fuertemente si
ha sido pre-tratada con soluciones alcalinas: el incremento del pH incrementa
paralelamente la CIC, Este valor, que es reversible por tratamientos con
soluciones buffer, no es completamente reversible si se trata con soluciones
de electrolitos neutros no-buffer, es decir, el mecanismo presenta histéresis.
Las analogfas con el "valor delta" del alofén son obvias (Aomine & Jackson,
1959; Jackson, 1965).

En el modelo de alofdn de De Villiers y Jackson, la carga negativa proviene
de la sustitucién isomSrfica de Si por Al en coordinacién tetraédrica y que
alcanza a un valor mdximo de 25% (1 Al por cada 4 Si) tomando en cuenta las
restricciones de Milliken y colaboradores (1950), para los geles de alfimina-
silice sintéticos. Grupos hidroxi-Al positivos (es decir, grupos -AlOH%
situados en bordes o en unidades discontinuas de hidroxi-Al hexacoordinado,
-(; OH)uAl(OH )“*) bloquearfan o balancearfan parcialmente el exceso de car-
gas negativas del tetraedro de aluminio, 3 desprotonacién en los grupos
positivos de hidroxi-Al, esto es, -Al(OH,)0,5", deja libre la carga negativa
del tetraedro (de sustitucién 1som6rf1ca§ que estaba bloqueada por estos
grupos de hidroxi-Al, Un mecanismo de esa naturaleza es el que determinarfa
la earga .(CIC) histérica dependiente del pH que se produce en los suelos con
abundag;e cantidad de Skldos-hldrﬁxldos de alum;nio, en arcxllas alumfnicas
y alof .

.
l

Le esprotdnacmﬁn\de los grupos -AlOH, situados en los bordes de unidades
'hadro i-Al hexanOrdinadas puede representaree por la 31guiente ecuacidn:

'({-eﬂ)umoaz) X+ nKoH <——°H>(u+2n)~“1‘°"2’(z :’3 X(1-n)

%/ % //// e

--—-OH
2
< desprotonacién
l "
103‘\‘\1/ OH2+1 - _ .
f \ —_— -(—(ou) Al(on)T

i
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Obsérvese en esta ecuacidén, que n iones OH de KOH pasan a sumarse a los iomes
OH de hidroxi-Al. Paralelamente disminuyen los protones de los grupos 0!!2 en
2-n (desprotonacifn) y la carga positiva de este grupo disminuye 1-n,

"En esta ecuacién X~ representa la red de silicato sustituida isomérficamente,
la carga es negativa; n es un n fimero generalmente menor que 1. La desproto-
nacién por KOH conduce a la adsorci6n de cationes de cambio (nKt en la ecua-
'cibn anterior, equivalente a 1/2 Ca?t) que balancean la carga variable de la
CIC producida por elevacién del pH (vea esquema de p&gina 1u4h4),

La condicién para que se produzca reaccién histérica de CIC en un electrolito
coloidal (alofsn, vermiculita cloritizada, etc.) radica en dos causas: (i)
" una alta superficie especifica con bordes hidroxi-Al (-A10H,), que da cargas
positivas y (ii) una asociacién de la alfmina a un mmer-al de carga negativa
__neta (carga permanente). Por e jemplo, una clorita dioctaédrica altamente
cristal:ma, que tuviese una superficie especffica de bordes -AlOH, entre las
capas muy baja, deberfa tener también una muy baja C. ]; C, histémca, depen-
diente del pH.

- Un modelo esquemético de estos mtercambiadores ( clorita -Al y alof&n) pueden
verse en la Fig. 133),

A. Vermiculita cloritizada = -~ ' B. Alof8n sesqiobxico’

. .« . . e .
\ Cationes met&licos

: capriables

Vermiculita Hidroxi-Al Cationes . .
met8licos - -
cambiables

Fig. 133 Constituyentes del suelo responsables de las variaciones de la
carga de cambio negativa (CIC) como funcién del pH: X
(A) Vermiculita clorftica caracterfstica de suelos &cidos.
(B) Aloffn sesquibxico ( cébmplejo de "permutita" m&s hidroxi-Al)
caracteristieo. de algunos suelos ligeramente &cidos a alcalinos
(Segln J. M. De Villiers & M. L. Jackson, 1967).

El mecanismo propuesto por De Villiers y Jackson explica razonablemente la
CIC, valor delta del aloffn, f luctuante, como se sabe,-entre 40 y ‘150meq/100g
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(Aomine & Jackson, 1959). . Respecto a la estructura del alofin (con 25% de
Si sustituido por Al) le as:.gnan una ‘composicién aproximada de NaSJ.aAlos(OH)q,
en la cual el Na es mtercanblable ¥ la CIC es de 335meq/100g como m&ximé,

" Nota. ~El ién A13* estf hexacoordinado con 6 iocnes oxfgeno, sea en solucién

. acuwosa o en polfimeros de hidroxi-alGmina, de modo que €l 16n Al cstf en-
vuelto en una alta carga negativa (AlO 9') seguramente ninguna carga (+) del
itn A13 es residual en la superficie del grupo de coordmac:n.én. La adicién
de 6 H para formar el grupo de coordinacifn A1(0H) 3- | baja la carga superfi-
‘cial negativa a una unidad ( -) por cada 2(OH) en & borde. _La adicién de 6H
mds forma el grupo de coordinaciém, Al(0H2)%* qQue tiene una umdad (+) de
carga superficial por cada 2(OH,) en el borde. Estos grupos de coord:.nacibn
pueden representarse asf:

9- 3- + 3+
A" + 6 HL_, AL(OH) = + 6 H'—5 AL(OH,)

.. Sin embargo, una estructura alofﬁmca con esa férmula, 'no corresponde aun’
~ alof&n ‘normal". Si la expresamos eh 8xidos y la conparamos, por ejemplo,
con .el alofén de Brown (1955), se tendrfa:

) Alofén "permutital Aloffn de Brown !
(De Villiers & Jackson)
sio, ’ 58,40 40,70
ALO, 18,00 : | 35,50
Na0 ‘ 10,90 ‘ -
H,0 } 12,70 24,80

Como bien se sabe, la razdn 3102/A1203 de los alofanes de suelo fluctfia
entre 1,0 y 2,0 pero generalmente se sitla alrededor de 1,2 - 1,5 (ver por
ejemplo, datos de Birrell & Fieldes, 1952; Ossaka, .1960). ;ndudablen\ente,
una férmula como ‘la presentada ‘por De Villiers & Jackson, no corresponde a
un alofén de suelos, n1 aum es comparable a ‘especies altamente sn]icicas

. como anamuta. : : Loi T RN
Birrell & Gradwell (1956) y Bu'rell (1961a, 1961b) han hecho estudloe sobre
la isoterma de adsorcidn del alofén. ' Consideran que la adsor¢idn de catio-
nes por el alofén a partir de una solucidn salina, se produce en forma'.

- esencialmente ffsica, y que la c-antidad adsorbida depende de la concentra-
cidn ‘de la solucidn.y del tamafio efectivo del catibn. : La sorcién. se efec-
tuarfa de acuerdo a la teorfa de adsorcibn dé capas miltiples de Braunauer,
‘ 'Enimett € Teller (B.E.T.) ¢1938). Sin embargo; estos'éutores no explican la

" TTvariacibn de los valores frente a variaciones’ de’pH.” En"todo” ¢aso, coincide

en 'su esencia @on el punto de vista de Wada y Ataka respecto ala adsorci&n
. no culbmbica de moléculas de sal

'Admtiendo una estmctura del alofan en el cual el aluminio ooordinado te-~
. tradricamente se une al gilicioa través de oxfgeno, Fieldes (1958, 1962)
y Fieldes & Schofield (1960) han e laborado una teorfa muy interesante)que
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‘explica en fonna uruflcada, por p rimera vez, la capacidad de mtercanblo de

,cationes, aniones y la retencidn de agua (ver Fig. 134). Sucintamente esta

" teorfa supone que la ruptura de uniones (-SiO) Al~ en la superficie externa
del alofsn (bordes de fractura)(*), dejarfa expuestas posiciones (-si0)3 Al.
‘En tales posiciones el Al es e lectrostétlcamente neutro, pero tiene inesta-
bilidad en el octete ya que e xisten s6lo 6 electrones en la capa exterma.
Tales posiciones son especialmente adecuadas para acomodar un &tomo de oxfgeno
en el hueco del -tetraedro incompleto (ver Fig. 13ua).

Retencién de agua: El octete del tetraedro de Al se completarfa admitiendo 2

electrones que proporciona el oxfgeno dé una molécula de agua:
~ (-Si0) § A1:0Hy. Las mol8culas coordinadas al tetraedro no estin retenidas
con fuerza y pueden perderse irreversiblemente (Fig. 134 (B)).

si-() jAL
X X

Si Si. Si
e X e« X

O . Q
o X .
si - *ALS 8i . TV O‘Na+81-O "O
x *. O ex” O Na*

QO Qo

* X *x : IR
si si : si
(A) Borde de (B) Retencibn de (C) Mecanismo de re- (D) Mecanismo de reten-
fractura ¢ H20 por coor- ; tencién de ca- _ ¢i%n de anicnes y
en eosiciﬁn dinacibn de tiones. fosfato.
I oxfgeno.
(E) Estabilidad de valencia del O en 1la retencién de fosfato: -

3103 =3/4 g S/4 p

Fig. 134a, Mecanismos de retencidn de agua, cationes y fosfato a través de

aluminio coordmado tetraédmcamente (Seg\‘m Fieldes, 1958).

Retencién de cationes., - Bl PK (oonstante de d180c13015n) de d:.soc:.aciﬁn de

las

mol&culas de agua coordinadas al tetraedro se modificarfa, pudiendo el

alofsn desarrollar una considerable carga negativa entre pH 5.y 7,5. La
disociacién de este Scido débil formado proporcionaria la base de un mecanis-
(mo de retencitn o reemplazamento (-810)3 AL:0H l(* (ver Fig. 134 (c))

- RetenciGn de aniones. Grupos anifnicos que contienen oxigeno podrfan coor-

dinarse en posiciones del tetraedro de aluminio. 4Aniones como fosfato, va-
-. nadato o, en general, elementds pentavalentes en coordinacién tetraédrica,

-son

fuertemente retenidos debido a que la contribucién de valencia 3/4 del

-aluminio y 5/4 del fésforo balancean la valencia (-2) del oxfgeno, lo que
‘" proporciona ¢stabilidad a la estructura. -810)3 A1-0-P (ver'Fig. 134 (D)).

(*)

Como el Al est$ en coordmac:.on 4 con oxigenos eptonces hay cuatro gru-
pos Si0 alrededor de cada Al. Pero estos grupos SiO se comparten con
otros tetraedros, de manera que la unién al Al se hace a través del oxfige-

no_libre (-1). Cada oxigeno se une mediante una carga negat:l.va al Si De

_este modo la carga del conjunto es; (S:LOA)" + A13t (SiO )= 1 Las

cargas del Al se. reparten totalmente entre“los tetraedros de sz.llclo (si0),
que le rodean y queda, el conjunto, con una carga negativa,
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En las palagonitas, que son vidrios hidratados que contienen principalmente
un vidrio verde llamado psideromelano, y en las cuales el Al se encuentra
en coordinacidn tetraédrica, también se desarrolla una carga negativa varia-
ble, semejante al alofén. Lo mismo ocurre con.feldespatos desordenados.

La CIC determinada por los métodos convencionales es altamente variable,
citéndose en la literatura valores fluctuantes entre 20 - 100meq/100g aunque
los valores mds frecuentes se s itfian alrededor de 40-80meq/100g.

Las fluctuaciones en la determ1nac16n'de la CIC del alofin pueden deberse

sea a variaciones propias de la especie misma (composicién, proporcién de
AlIV:A1VI| grado de orden-desorden, ete.) o a las condiciones experimenta-
les de 1a determiﬁaéién:cohéentraciﬁn y, principalmente, pH de la solucidn

de saturacién, clase de catifn y anidn - tamafio del ibn-volumen y concentra-
cién alecohblica de lavaje, etc. . (Egawa, 1964; Iimura, 1961a, 1961b, Wada,
1969). Es indudable que los cationes de cambio pueden ser hldrollzados desde
sus posiciones de cambio durante el lavaje del exceso por solucién alcochblica
(Birrell & Gradwell, 1956). Recientemente Wada (op.cit.) ha medido el efec-
to de la concentrac;&n y la especie del catién sobre la CIC del alofén e
imogolita, por un método que e limina el lavaje para sacar el exceso de sal
saturante, obviando asf los efectos de hidr8lisis. El efecto de la concen-
tracién salina de equilibrio aparece m&s marcado en una arcilla que contiene
alofén + imogolita con una razbn SiO o/Al 0, alrededor de 1,0, siendo seguida
por el alofén con razbn SiO /Al de 2 8, por haloisita y flnalmente por
montmorillonita. Alofédn e 1mogolita muestran un efecto inexplicable respecto
a la especie catidnica y la razfén entre la CIC m8s baja a la m8s alta se
aproxima a 0,5 a 0,6. (ver Fig. 134 (A),

"905" - "1041:1 "PA" . . ﬁBa
] 8 e S wl o wle
. ‘o e o F .. ,.
”l e o D 9‘ 1 .O" ..."’.o sz{]_}
. | S B 5 OF et o oo oK
U .-t o . B ... —-[F~ o
1 3. ..-R°°D g g 02O .o .- pag g’ e =Na
0~ G SRt N 7 ey S
{ 4 . Y St 9 g 20t ﬁ -+
o Le” N s B L
L .o-"'q 10}
L =
S R & A r) . 1 0 ' A L ke o
0005 001 005 01 02 0005 001 005 01 02 05
Concentracién sal (N) Concentracidn sal (N)

_Fig, 134(A). Efecto de 1a concentra- Efecto de la concentracién de sal en

cién de sal en la CIC de alofan + la CIC del alofén con 8102/A1203 =2,0
imogolita con Si02/A1203 = 1,0 (Segun Wada, 1969) -
(Wada, 1969) c :

("905") = Alofan + 1mogollta' "10415 = Alofén + imogolita: "PA" = Alofé&n

La propiedad del alofén de e xhibir una éarga variablé como - funcién del pH,
como ee ha visto anteriormente, se ha usado con prop8ésitos de evaluacibn y
caracterizacién cuantitativa. Una fraccién de arcilla separada en un medio

. de dispersidn 4cida (pH 3,5) tiene-una CIC alrededor de 50meq/100g mientras

que esa fraccidn separada en un medio alcalino; con un buffer en Na,CO
(pH=10,5), tieme un CIC de alrededor de 150meq/100g. "En ambos casos la CIC"

-~8e ha determinado con KOAc a pH 7,0. Jackson (1963) considera que el incre-

mento de la carga negativa neta de i ntercambio se originarfa debido a un
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probable incremento en la - .
. coordinacién tetraédrica.
del Al (ver Fig. 134 (b).

La diferencia en los va- AL(0H)4 Tetraédrico:Al0,

lores de CIC es lo que = - . L. )
Aomine .y Jackson han lle- - * ~.- isoeléctrico— XAL(OH),, ~

gado "valor delta de -CIC". XAL(QH) 5. .<OH2(0)

Aunque constituye un buen
procedimiento de evalua-

cibén cuali y cuantitativa“

del alofén, tiene algunas
limitantes en cuanto a que
otras especies, como halo-
isita con tamafio de parti- PpH
culas muy pequefios y, en
general, cualquier mine-

ral muy fragmentado, pue-

den dar esta reaccidn, & “.
. .aunque na tan amplia como octaédrico |
.- el alofé&n. El1 método es, - + 0 R BN
‘ademds , bastante laborio- : I ‘ A
so., . ‘ carga .
~ P Fig. 134 (b). Valores de pH isodléctrico del
(ii) Intercambio de hidréxido de Al, grupos funcionales de
aniones . carga (+) y (<), y las curvas de histéresis
entre estados cristalinos y amorfos. Exis-
El intercambio de aniones te la posibilidad de un pH isoeléctrico
es un fenémeno de gran im- bajo para el aluminio de entrecapas, indi-
portancia en los sistemas sado por la linea de puntos mds bajos. La
amorfos de Sxidos hidratados designacidn tetraédrica se aplica princi-
de A1 y Fe y alofén de suelos. p almente a la rama de la curva sobre pH
Ha sido observado experimen- 833 mientras que la designacién octaédrica
talmente gue én tales siste- se aplica-a la mevoria del d;agrana res-
mas y particuiarmente ®n el . ténte. (Segfn M: L. Jackson, '1963).
alofin, se produce una eleva- . -
day caracterisnca fijacidn LT

de aniones como fosfato y
fluoruro (Wada, 1959; Egawa y colaboradores, 1960 Birrell, 1961b, etc. )

‘Canviene hacer una diferencia entre lo que se entiende por intercambio de
-aniones y fijaci®n de aniones, que no son términos sinénimos. Intercambio

- de aniones es la suma 'total de. aniones.que en Ssuelo puede absorber y se
expresa en miliequivalentes. por 100g de suelo. .Un anifn absorbido puede ser
cambiado por otro anidn. Por fijacién de aniones se entiende el o los pro-
cesos que ocurren en un suelo (o arcilla) por el cual algunos elementos qui-
> mioos esenciales para desarrollo de 1 as plantas se convierten desde una form
soluble o intercambiable a otra mucho menos soluble o forma no cambiable. Por
ejemplo, la fijacién del fosfato. Términos como '"fijacién", '"bloqueo",
»"mtercanino 1rrevers:|.ble", pueden c onsiderarse equ&valente.

-La CIA podrIa produclrse por tries - mecanismos pmncipales (A) acomoda?&l de
un oxfgeno perteneciente a un anidn en el hueco de un tetraedro de a1l
completo, supuesto que el alofin tenga parte de su aluminio en estados de
coordinacién tetraédrica; (B) por reemglazamentos directos de grupos OH™ por
el anifn; y (C). por unidn a grupos OHO»5*cargados positivamente, en una form
electrostética. ,
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En unidn del anién a través de o xigeno a la posicién dejada por vacancia de
oxfigeno en un Al coordinado tetraédricamente fue explicado anteriormente al
considerar las teorfas de Fieldes & Schofield (op. cit.)

Los mecanismos (B) y (C) podrian explicarse considerando los fen&menos de
protonacién-desprotonacifn que, como una funcidén del pH, se producen en los

- grupos OH externos de la red de alofdn. Como se recordard, a valores de pH
superiores 6,0 comienzan a predominar_estados de coordlnaclén de A11V y ba38
pPH 6,0 estados de coordinacidn de AlVI, es decir, predominan grupos -Al-OH™ 5
.y -AlpOHQ*O’ » respectivamente. ,

Jackson (1960, 1963) estima que polimeros de hidrdxidos de aluminio u &xidos
hidratados de Al y Fe, o particulas de alofin que tengan posiciones de ruptu-
ra con grupos externos cargados positivamente, podrian reaccionar:directamente
con aniones. Simultédneamente, iones positivos podrian adsorberse directamente
" en los extremos negativos de la particula.

" Desde un punto de vista agricola es muy importante la retencidn de fosfatos.
El alofén es capaz de fijar irreversiblemente elevadas cantidades de fosfato
en una forma tal que llegarfa a producirse una transformacidn de la estruc-
tura alofénica para originar una nueva fase imsoluble que contiene aluminio
como constituyente principal (Saunders, 1959a; Wada, 1967). A valores de pH
m&s bajos que 4,0 el alofin reacciona con los fosfatos alcalinos para formar
las llamadas "taranakitas" (Wada, 1959), las cuales podrfan formarse muy ré&-
pidamente en las condiciones del s uelo (alrededor de 3 semanas).

Valores de CIA, medidas como absorciin de fosfatos, pueden variar en suelos
altamente alofénicos ent»c 1500 a 4000mg/100g como P05, como se ha determi-
nado en numerosos,analls;s.

El reemplazamiento de grupos OH por F- ha sido estudiado por varios autores
(Wada, 1959; Egawa y colaboradores, 1960; Birrell, 1961b; Brydon & Day (1970);
Fieldes & Espinoza (1966) y Perrots, 1966, 1968) y constituye un fendmeno de
alto interés. Estos autores demostraron que la accién del fluoruro en mate-
riales muy pobremente organizados producfa considerables cantidades de OH™ en
solucién. Una suspensidn débil de un suelo de cenizas volc8nica de Nueva Ze-
landia tratado con una solucidn 1M de NaF, por ejemplo, alcanza un pH de 10

a 11 en sdlo pocos minutos. La reaccibn se aprovechd para disefiar un método
simple capaz de detectar cantidades sobre 5% de alofén, por reaccidn cromitica,
usando para ello un papel filtro embebido en solucién alcoh8lica de fenolf-
taleina. El fluoruro reacciona también més lentamente pero en forma similar
con minerales de arcilla cristalinos y, cuando se usan concentraciones mola-
res, se extrae también en solucién vna cantidad de Al proporcional a la can-
tidad de OH™ (ver, por ejemplo, Huang & Jackson, 1965, 1966). Un resultado de
_esta naturaleza indica que, bajo estas condiciones, se est§ efectuando algo
“mas que un simple intercambio de OH™ por F~ y que es. muy probable que se esté
formando A1F:3 Tratamientos del. s uelo con solucién de fria de carbonatos
provoca una gon81derable reduccidn de la react1v1dad del fluoruro. Un trata-
miento alcalino mds dristico no 1o reduce més.

. Indudablemente se trata de una reaccidn que posibilita una buena diferencia-
cién entre materiales pobremente y bien ordenados. Recientemente Bracewell,
"Campbell & Mitchell (1970) han estudiado detenidamente esta reaccién. Desa-
rrollaron. un procedimiento perfeccionado que es Gtil conocerlo por su senci-
llez y utilidad diagndstica: 25 mgr de muestra se ponen a tiempo cero en 5,00cc
de solucién 0,1M de NaF la cual se mantiene a 25 t 0,02°C y se agita vigprosa-
mente. E1 OH' liberado se controla por titulacibn continua con HCl

de manera que el pH se mantiene constante a un valor de 6,8, mediante un
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‘microelectrodo de vidrio.. (:on esto se ev1tan dificultades debldas a 1a de-
pendencia del pH del grado de reaccién.y a la acciém buffer del material
sobre pH 7. La concentracidn del titulador es tal que no es necesario agre-
gar més que 0 Scc de HCl. ,

Como Bracewell y colaboradores lo reconocen, la cinética de la liberacidn de
OH™ no es simple de explicar pero el metodo funciona bien. Una prueba de
ello puede verse en la Fig. 134 (C), la cual muestra la cantidad de OH- que
es liberada en un tiempo standard en algunos minerales naturales y geles sin-
téticos de sflice-al@mina (los valores de los geies ceben multiplicarse por
4.)

La reactividad del idn fluoruro en fracciones de arcilla de suelos de cenizas
‘volcinicas de Nueva Zelandia puede verse en la Fig. 134 (d). Los tres suelos
elegidos, Kahoroa, Taupo y Tirau, tienen aprec1ab1es diferencias de edad
sxendo Kaharoa el mds joven y Tirau el m&s antiguo; este Gltimo incluye cier-
ta cantidad de caolinita. El anflisis de estas curvas revela que el ritmo

" 'de liberaclén ‘de OH™ hasta los primeros 3 minutos es simllar, pero luego se
diferencia. La arcilla Tirau muestra una reactividad m&s baja que Taupo y
'més baja afin Kaharoa. Este conportamlento concuerda con 1las secyencias de
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, Pig. 134 (c). Reaccidn del ién fluoruro con minerales: A-caollnlta B-gibb-
o sita; C-illita; D-bentonita Wyoming; E-biotita; F-haloisita; G-alpfén
“**  mineral de Barcelona; H-geles de alﬁmlna-sillce. (Segun_Bracewell,
 Campbell & Mitchell, 1970). R S

“meteorizacién de Fieldes (1955), quien sugirid que las argillas se desarrollan
desde un estado amorfo, incluyendo zonas discretas de silice y- alﬁmdna hacia
‘una especie de mayor react1v1dad que contiene principalmente uniones. de
S:—O-Al la cual evoluc10na finalmente hasta f110s111catos cristalinos..
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Fig. 134 (d). Reactividad de las arcillas al ién fluoruro (1,4u) en suelos
de cenizas volcénicas de Nueva Zelandia (Seglin J. M. Bracewell, A. S.
Campbell & B. D. Mitchell (1970). .

Bracewell y colaboradores han comparado. ademis, las arcillas de Nueva Zelan-
dia que, sin duda, en su gran mayorfa est&n constituidas por una red al azar
de Si-0-Si, Al-0-Al'y unidnes Si-0-£l, con geles sint&ticos co-precipitadcs

de soluciones que contienen iones aluminio y silicato. En la Fig. 134 (e)
puede verse la reactividad -del fluoruro con geles de composicidén variable,
expresando 3 reactividad del anidn en términos del nGmero de OH™ por un

8rea de 100A" de superficie, determinada por adsorcién de nitrégeno (BET). La
méxima reactividad se encuentra para un gel de composicidén Al/(Al+Si)= 0,30;
geles con razdnes mayores o menores que 0,30 son menos reactivos, Como se
recordari, las investigaciones de Leonard y colaboradores (1964) y Fripiat,
Leonard & Uytterhoven (1965), mediante estudios de fluorescencia de rayos X,
superficie especffica (con BET)¥, CIC y, de ahf, densidad de carga superficial,
determinaron que en esos geles, el Al reemplaza al Si tetraédricamente coordi-
nado, cuando la composici®n es inferior que Al/(Al+Si)=0,30, pero que por sobre
esta razén, el aluminio adopta fndice de coordinacién seis. En los experimen-
tos de Bracewell la densidad dé carga superficial tendfa a un mdximo con una
razén alrededor de Al{(Al+Si)=0,25,‘lo que correspondfa a un reemplazamiento
néximo ‘de A11V por silV. La reactividad de los minerales ‘que se muestran como
‘comparacién es muy baja, incluyendo aquella del alof4n geol8gico de Barcelona,
aunque &éste es x-amorfo. Las arcillas de Nueva Zelandia, en cambio, tienen un
orden de reactividad comparable a la mayoria de los geles sint&ticos de compo-
sicibn intermedia, excepto la arcilla de Tirau, cuyo bajo valor, lo explican
Bracewell y colaboradores, se debe a la presencia de caolinita.

*M&todo de Braunauer, Emmett y Teller (1938) para determinacidén de superficie
especifi¢a, mediante adsorcidn de nitr8geno. Abreviadamente se conoce como
determinacidn BET.
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Fig. 134 (e). Reactividad de las superficies al i6n fluoruro; comparacibn
de minerales, arcillas de suelos y .geles sintéticos de alGmina y si-
lice: A-cuarzo, B-illita; C-caol:.mta' D-bentonita Wyoming;. E-hallo:.sita,
F-alofsn mineral de Barcelona; G- fracc16n arcilla del suelo de ceniza
' volelnica Kahroa. N.Z.; H-fraccién arcilla del suelo de ceniza volcénica
. Taupo, N.Z.,; I-fraccidn arcilla del suelo de ceniza volc&nica Tirau, N.2.;
Z.; J-fraccibn arcilla del suelo de ceniza volcSnica Kodonbaru, de Japdn;
K-geles de alGmina-sflice. . o ) . -

Las cifras indican la conposm16n expresada como. Al/(Al+SJ.) (Segﬁn
Bracewell, Campbell § Mitchell, 1970),

-~ . © e e Ce
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- Resumiendo los conceptos que hemos expuecsto sobre intercambio de iones (ca-
* tiones y aniones) en el aloffn, es indudable que existe una dependencia de
ambas capacidadés (CIC Y CIA) respecto al pH de la solucidn y su interpreta-
cifn se ha hechd en “términos del desarrollo de cargas positivas y negativas
provenientes de la disociacibn o aceptacién de Ht a trav8s de grupos OH
unidos a Si y Al y situados en los bordes o posiciones de fractura (Wada &
Ataka, 1958; Aomine & Jackson, 1959; Iimura, 1961: Birrell, 1961a, Jacksonm,
1960, 1963; De Villiers € Jackson, 1967 De Villiers 1969). Segtn Wada -
(1967). los datos publicados sugierem 1os estados de ionizacién siguientes:

f P  Estado de ionizacién
<3 = Si-OH z AL=(OH, *0,5))
7 = Si-OH r§ A1=(OH, +o,s)2
z.8i-0" (|\§ Al=(OH 5o ‘(descargado)
. z Si-OH . - Al-(OH1 5)2 (descargado)
10 ‘ : "
) » 28i-0~ o
> 12-13 . Co : ES i-o- § Al=(0]"1-0 ’5)2 . "~ " K}
=
= A1-0°

Wada (015 citl) calcula que 1os valores medidos de CIC, fluctuantes ‘entre 80
250meq/ 100g de arcilla, corresponden alrededor de 20-30% de ionizacién de
todos g;rupos Si-OH a pH 10,5. N

Este mismo autor considera que las informaciopes disponibles no son suficien-
tes afn para definir las posiciones de cambio de los aniones en los esquemas
de estructura actuales, Considera improbable que la CIA de suelos aloféni-

cos, exceda 100meq/1003 de arcilla a menos que la estructura se destruya, he-

cho que sugiere que los grupos Al-OH ionizables podrian localizarse sola-

" mente al término de cada cadena unitaria de alofin asf como tambi&n en yosi-
ciones octaédricas vacantes. _Este punto de vista es 18gico si se considera
&1 tamafio del anién . PO, , por, ejemplo, y su. "accesib:mlidad" en una cadena

' ‘aloffnica. Visto en general, el fenSmeno del intercambio iémico en los sue-
" los es de naturaleza muy compleja y no estd afin dlluc:l.dada. Indudablemente,
debe ser bastante mis complicado aiin en el caso de los minerales amorfos que
tienen mayor reactividad y son ldbiles y variables. Black (1968) considera
que las discrepancias que existen en las medidas de CIC pueden agruparse en
tres categorfas: (1) inseguridad en los métodos usados para la determinacién
de la CIC: los efectos de hidr6lisis y retencién de sales podrian ser inter-
pretados errdneamente y determinar la no-estequiometrfa de la reaccidn; (2)
la sorcién de iones bés:.cos (como MgOH*) formados por cationes polivalentes
podrfan determinar un aparente incremento de la capacidad.de sorcién de los
cationes polivalentes respecto a los monovalentes; (3) el nimero de posicio-
nes de cambio varfa also con la n aturaleza del i&n, debida a las selectivi-
dad imicao
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Wada (1969) de acuerdo a resultados obtenidos comparando alofén, imogolita,
 haloisita y montmorillonita, concluye que s6lo puede considerarse la ter-
‘cera categoria de Black. Este autor estima necesario investigar sobre todo
la estiquiometria de la reaccién de cambio y especialmente en lo referente
a transferencia simultfnea de p rotones entre la superficie del mineral y
la solucién. Un estudio c inético del proceso de cambio serfa fitil para
comprender los movimientos .reales de cationes y aniones en la complicada
arquitectura estructural gle la superficie del alofén e imogolita.

ii1) Superficie especifica

Como todos los coloides amorfos, el alofén presenta elevados valores de
superficie especifica. . Aunque se observan diferencias seglin la metodologfa
usada en su evaluacién, 1los valores son comparables. Aomine (1966) ha
determinado los siguientes valores en alofanes de suelos:

superF1c1e total: 462 mz/g
superficie e xterna: 157 m /g
superficie interna: 305 m2/g

Tales resultados se han hecho por adsorcién de nitrégeno (ecuacidn de B.E.T:
superficie externa) y adsorc:.én de EGME (etilen glicolmetil eter). Otros
autores han determinado 258 m2?/g (Kinter & Diamond, 1956) con vapor de gli-
cerol, 300 m?/g por adsorcién de Nltr63eno (ecuacién B.E.T.) (Birrell &
Gradwell, 1956).

Es muy probable que los pre-calentamientos a que se someten las muestras
para la determinacién afecten los. verdaderos valores que tiene la superficie.

Nuestra experiencia en Chile es comparable a los resultados anteriores y, en
promedio, considerando alrededor de S0 determmaclones por método de adsor-
cibn de glicerol nos han dado valores de 350 -420 m2/g como superfice total
y 150 m?/g (ecuacién de BET por adsorcién de N) como superficie externa.
Sin embargo, el valor que hemos obtenido por imogolita, fue considerable-
mente menor: alrededor de 260 m /g como superﬁcie total. :

La determinacién de la superficie es muy importante ya ‘que, relacionada a
carga el8&trica (por ejemplo, deducida de valores de intercambio de cationes)
puede dar informaciones de la densidad de carga superficial e informacicnes
~de estructura. Pero existen atn muchas ‘dudas, especialmente en ‘relacién a

la eficiencia de preparacifén de una muestra de alofdn "puro". Cuil es el
rol que juegan los 8xidos de Fe-Al o los complejos de materia orgénica asocia-
dos al alof&n en cuanto a i nh1b1r o mcrementar la superficie? Es algo di-
ffcil de responder.

Hissingem'.ta

Este mineral, mal conocido, ha sido considerado por Tamura & Jackson (1953)
como un homBlogo férrico dal 'a lofin. En su trabajo tedrico sobre la for-
macién de minerales en suelos volcénicos la H1ss1ngemta se sltuaria en el
ciclo en la siguiente. forma: :
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- ‘ P—e2+ ° . v B . - . . . N ) .. ) » ,' . ’
\P('OH) - SiO ? > secece
e : ’
ol | red amorfo2 : mineral fé&rrico similar
Fedt , cristalino~Yox
,;,Fe(OH) -===9 FeO OH
P 3 L . —.——-» LN BN
\Pe( Ol*l):,,:e cristalino . lepido-

amorfo \ crocita
o0 00

Sudo (1959) hace algunas referencias sobre la existencia limitada de este
silicato amorfo en el suelo. Se admite, tambi&n, que términos intermedia-
rics podrfan situarse entre 1 a Hissingerita y el Alof&n. Razones de es-
tructura indican que la e xistencia de tal silicato deberd ser sumamente
precaria en los suelos. Mackenzie (1957) ha dado algunas informaciones so-
bre curvas de ATD de la Hissingerita, que incluyen un endotérmico a baja
temperatura intenso, uha reaccién exotérmica débil alrededor de 450°C.
(gel férrico?) y otra muy débil alrededor de 920°C. El termograma es seme-
jante al del alofén. : . o

Recientemente, Kanno, Onikura & Higashi (1968), en un trabajoc sobre la me-
teorizacidn de cenizas y pémez de cenizas volcinicas en suelos japoneses,
han determinado por IR una b anda de absorcibén a 7,1u. Esta banda no desa-
parece por tratamientos de desferrizacién (Mehra & Jackson, 1960), pero

sf por tratamientos de disolucién de alofén (Hashimoto § Jackson, 1960).
Kanno considera que tal b anda puede corresponder sea a un silicato de hierro
o a hissingerita. Un punto de vista semejante tienen De Membrum & Chester
(196u4) ' : : ' :

Imogolita

La imogolita fue descubierta y caracterizada por Yoshinaga € Aomine (1962a,
- 1962b) en arcilla de suelos derivadog.de cenizas volcénicas de Japbn, de

. edad relativamente reciente. Posteriormente ha sido objeto de numerosos
estudios, particularmente desde un puntc de vista estructural, por varios
autores (Aomine & Miyaushi, 1965; Wada, 1967; Wada & Yoshinaga, 1969; Wada
& Matsubara, 1968; Wada & Greenland, 1970; Yoshinaga, 1968). Aparte de
Jap8n, la existencia de imogolit& ha sido descrita en sedimentos volcénicos
de pSmez en Alemania Occidental’ (Jaritz, 1967) y en algunos andosoles chile-
nos (Besocain, 1969a; 1969b). ‘Fieldes & Furkert (1968) sefialan que existen

'~ pruebas de su existencia en "a?'lgm'ios' ‘'suelos volc8nicos de Nueva Zelandia,

-'Es del todo probable que 14 imogolita tenga una distribucibn bastante més
amplia en los suelos de eenizas volcfnicas a nivel mundial, de lo que hoy se
supone y es concebible que muchas arcillas identificadas como alofé&n corres-
ponden, en realidad, a imogolita. : ) R

El nombre de imogolita fue usado ‘por Yoshinaga y Aomine (op.cit.) para de-
signar un componente mineral que se ‘encontrS§ en la arcilla del suelo "IMOGO"
derivado de c¢eniza wvolclnica v Itrea, en Kyushu. Japbn.  Estos autores ela-
. boraron un método de separacidn respecto al alofén, ya que en medio acuoso
la imogolita dispersaba en medio &cido mientras que el alofén, lo hacfa en
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medio alcalino. Diferencias adicionales respecto al alofén se determinaron
mediante difraccién de rayos X, ATD, IR y, especialmente, por microscopia
electrénica. - A diferencia del alofén y de cualquier mmeral conocido, la
imogolita muestra una morfologfa caracterfstica consistente en fibras, scme-
jantes a cabellos, dé.un difmetro muy constante y de.gran longitud. Por
informacién personal del Prof. Aomine al autor, la Comisién de Nuevos Mine-
rales y Nombres, IMA, rama del Comité&-de Nomenclatura de CIPEA (Association
International.pour J.Etude des Argilles) aprob8 def1n1t1vamente ‘el nombre de
Imogolita como una nueva- especle)

La estructura de la imogolita no es s8lo importante por sf misma sino en
relacién a la estructura del alofén y otros aluminosilicatos amorfos. Des-
de un punto de vista genético su importancia es obvia desde el momento que,
como especle paracristalina, se s itGa estructuralmente como un puente entre
las especies amorfas y las b ien cristalizadas. No es entonces una coinci-
“dencia que existan estrechas relac;ones de estructura y génesis entre el
alofén, 1mogo].1ta y haloisita, como se vio en el capftulo antemor. ,

Con todo, la estmctura de la 1n)ogolita no ha sido conpletamente dilucidada
y permanecen sin resolver m.merosas' mterrogantes,' No se sabe a ciencia
‘cierta si su relacién genStiéa al alofdn es, s "gine qua non" es. decir, si
la imogolita es un término de e volucidn superior y pmviene de una ordena-
cién de la estructura alofinica o si se trata de especies independientes.

Si bien ambas especies se presentan predominantemente en los suelos. prove-
nientes de la meteorizacién de cenizas volcinicas, otros materiales paren-
tales también podrfan originarlos, como sucede, efectivamente en el caso
del alofén. Hay evidencias para creer que la imogohta no es una especie
Gnica, sino que podrian existir dos o mis sub-especies o modificaciones de
imogolita, como lo sugieren a lgunos trabajos de Yoshinaga, Yotsumoto & Ibe
(1968) y Aomine & Miyaushi (1965). Una morfologfa fibrosa del aloffn, se-
mejante a la de la imogolita ha sido observada en varios suelos de oenizas
volcénicas. La verdadera significacibn de estas partfculas no se ha estu-
diado profundamente.

Composicibn quimica.

Como ya se vio cuando cons:Lderamos la composicidn quimca del alofan se
asigna a la Imogolita una composicién: del 8102.A1203 «2H,0,. 1a cual da una
razén 8102/Al 03 = 1,0 o una razén Si/A = 1/2. .Sin_embargo, la composicién
real de las 1mogohtas da normalmente Juna razén Si0O /Al 05 que excede lige-
rante 1,0 y se debe probablemente a una contamnaclgn de alofén (8102/A120 =
2,0) que siémpre co-existe con ella. Las yazones H 0(+)/Al 04 no muestran
. diferencias respecto a la razén del a.lofén . Wada yzYoshmaga 2(1969) han
“calculado una férmula-de estructura de:la- mnogohta que es (AlBOu.OH 0.loﬂ.‘,o)z.
(818 O'OHu) La estruetura de e sta especie contiene m4s aluminio que la
aiofan Resu.ltados de an&lisis obtenidos por Russell, McHardy & Fraser
(1969) dan a 13 imogolita una composicién- §i0,.A1504.3H 0 que difiere lige-
ramente con la detem:mac;&n de Wada de 1 18102.A1 03.2 ~2,8H,0(+). . :

= )"

D;fracci&x de raxos X

- Diagramas ‘de difraccién obtenidos en muestras al azar:.pueden verse en la
~Fig.:135, Variaciones.en la intensidad de los "peaks':se atribuyen a dife-
rencias en un mayor contenido o mayor cmstalmidad de-la imogolita. Po
orientacién paralela se exaltan 1as bandas a 12-20%, 7 +8-8,0A'y 5,5-5,6A,
redpecto .a.las bandas a 3,31\,2,253 y otras bandas menores Aomine y ..
Miyaushi (1965) determinaron la probable existencia de dos'variedades de
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