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Resumen:

Se caracterizan mineralogicamente 4 muestras bentoniticas del Source Clay Repository con el fin de conocer su composi-
cién mineraldgica y relacionarla con su respuesta espectral en el rango 400- 2400 nm. Para ello se han utilizado dos técnicas
analiticas distintas: difraccion de Rayos-X (DRX) y espectroscopia VNIR-SWIR. Ambas técnicas nos muestran un alto
contenido en esmectitas, con una cantidad muy pequefia de impurezas de cuarzo en las muestras APA y COU(V). También
nos han permitido identificar el caracter di o trioctaédrico de las esmectitas, siendo dioctaédricas las muestras APAy SAN y
triocatédricas COU(V) y SHE. La espectroscopia VNIR-SWIR muestra la gran similaritud de las dos muestras dioctaédricas
mientras que evidencia el diferente contenido octaédrico de las otras dos muestras estudiadas: COU(V) marcada por su alto
contenido en Fe y Mg, y SHE (hectorita sintética) en la que la presencia de Li produce rasgos claramente diferenciadores.
Estos resultados indican que la espectroscopia VNIR-SWIR es una técnica ttil en la identificacion de esmectitas.
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Abstract:

Four bentonite samples from Source Clay Repository have been characterized to know their mineralogical composition and
to be able to compare them. For that purpose, two different analytical techniques have been used: X-ray diffraction (DRX)
and VNIR-SWIR spectroscopy. Both techniques indicate that all samples are very pure, and that APA and COU(V) samples
have a very small amount of quartz impurities. They have also allowed us to discriminate between dioctahedrical samples
(APA and SAN) and trioctahedrical samples (COU(V) and SHE. VNIR-SWIR spectroscopy shows the high resemblancebe-
tween the two dioctahedral samples and evidences the clear difference between the two trioctahedral smectites: COU(V) and
SHE. COU(V) becasue of its high content in Fe and Mg, and SHE (synthetic hectorite) due to the presence of Li that produces
features clearly distinctive. This results indicate that the VNIR-SWIR spectroscopy is a usefull technique to identify smectites

Keywords: Bentonites, smectites, DRX, VNIR-SWIR, Spectroscopy.

INTRODUCCION tuciones isomorficas de Si por Al, principalmente, en la

Las bentonitas son rocas formadas principalmente por capa tetraédrica y/o de los déficits de carga de capa octaé-
minerales del grupo de las esmectitas. Para conocer las drica por configuraciones di o trioctaédricas en las que no
propiedades fisico-quimicas de estos minerales que forman se alcanzan las 12 cargas positivas por formula unidad
parte de las denominadas arcillas especiales en la clasifi- (p.fu.). El déficit de carga global, que oscila entre 0.4
cacion industrial de dichos minerales, es preciso caracte- y 1.2 p.f.u. se compensa con la entrada de cationes en el
rizar mineralégicamente las muestras, llegando a conocer espacio interlaminar; estos cationes se hidratan con conte-
la naturaleza mineral, su grado de pureza, el tipo de impu- nidos variables de moléculas de agua.

rezas que contienen, el grado de cristalinidad o el carécter

; e . o El Source Clay Repository contiene muestras de distin-
dioctaédrico o trioctaédrico. y Rep y

tos filosilicatos, mayoritariamente arcillas, que se utili-

Las esmectitas son filosilicatos pertenecientes al grupo de zan como referencia en diferentes trabajos realizados por
los minerales de la arcilla y estructuralmente se clasifican investigadores de la comunidad cientifica internacional.
como de tipo 2:1, es decir, estan compuestas por apila- El objetivo de este trabajo es el estudio de la respuesta
miento de laminas formadas por dos capas tetraédricas y espectral en el intervalo de longitudes de onda corres-
una octaédrica (lamina tipo sandwich). Estas laminas no pondiente al visible e infrarrojo cercano y de onda corta
son neutras sino que tienen carga derivada de las susti- (VNIR-SWIR) de cuatro bentonitas procedentes del Clay
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Repository para su posterior comparacion con materiales
de otras zonas de estudio.

MUESTRAS

Las muestras utilizadas en este trabajo, recogidas en la
Tabla I, proceden de distintas localidades de Estados Uni-
dos y se han obtenido del Source Clay Repository. Se trata
de dos montmorillonitas, una esmectita sin identificar
mineral y una hectorita, esta Ultima es sintética.

Nombre Descripcion Origen
A Apache County, Arizona
APA Ca-Montmorillonita (USA)
. Grant County, Washington
COU(V) Fe-Esmectita (USA)
SAN Ca-Montmorillonita Sanders, Arizona (USA)
SHE Hectorita sintética Source Clay Repository

TABLA I. Tabla resumen de las muestras utilizadas en el trabajo.

METODOLOGIA

La preparacion de las muestras para los dos andlisis es la
misma y consiste en pulverizar manualmente las muestras
en un mortero de agata hasta conseguir un tamafio de grano
estimado < 50pm.

La difraccion de Rayos X se realizo en el Servicio de
Difraccion de Rayos-X de la Universidad de Salamanca. El
difractometro de polvo utilizado fue un Bruker D8 Advance
ECO, localizado en la Facultad de Ciencias. Tiene una con-
figuracion theta-2theta, con anodo de cobre ((A = 1.5405
A) y esta equipado con un detector LYNXEYE SSD160 de
alta resolucion. Los difractogramas se interpretaron con el
software High Score Plus (PANalytical).

La espectroscopia se realizé con un espectrorradiémetro
de campo ASD FieldSpec 4 Standard-Res equipado con 3
detectores: VNIR que mide longitudes de onda comprendi-
das entre 350 y 1000 nm, SWIR1 que mide longitudes de
onda comprendidas entre 1001 y 1800 nm y el SWIR2 que
mide longitudes de onda comprendidas entre 1801 y 2500
nm. Es decir, se estudia un intervalo de longitudes de onda
que comprende parte del visible y del infrarrojo cercano o
de onda corta.

La muestra pulverizada se puso sobre un portamues-
tras metalico y se cubrié con un vidrio, espectroscopica-
mente inerte, para no dafiar la sonda. El andlisis se hizo
de forma directa: poniendo en contacto la muestra con la
sonda del equipo. Los resultados se analizaron mediante el
software Spectragryph.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como resultado de la difraccion de Rayos-X, se han
obtenido los 4 difractogramas de roca total correspon-
dientes (Fig. 1). Las muestras estin compuestas casi en
su totalidad por esmectitas, salvo en APA y COU(V),
que encontramos una pequefiisima cantidad de cuarzo
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como impureza. Los picos estrechos y bien definidos de
la reflexion basal 001, asi como las reflexiones hkO muy
marcadas indican una cristalinidad elevada, salvo en la
muestra SHE. Esta hectorita presenta las bandas de difrac-
cién correspondientes a los planos hkO0 de las l1dminas, pero
un bajo apilamiento de las mismas.
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FIGURA 1. Difractogramas de roca total de las 4 muestras.
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FIGURA 3. Espectros de reflectancia de las 4 muestras estudiadas, azul: APA, naranja: COU(V), rojo: SAN, verde: SHE.

Con respecto a la reflexion (060) se observa como las
muestras se diferencian en dos grupos: por un lado APA 'y
SAN presentan la reflexion a un espaciado d=1.49 A, indi-
cando el caracter dioctaédrico de las esmectitas, mientras
que COU(V)y SHE presentan esta reflexion a un espaciado
d=1.52 A, indicando un caracter trioctaédrico (Fig. 2).

La muestra COU(V) se diferencia de las demas por tener
un background muy elevado fruto de su alto contenido en
hierro, ya que este elemento produce fluorescencia.

Como resultado de la espectroscopia VNIR-SWIR se han
obtenido los correspondientes espectros (Fig. 3). En los
espectros de reflectancia se observan importantes diferen-
cias tanto en la zona del visible como del infrarrojo a pesar
de tratarse en los cuatro casos de muestras puras o prac-
ticamente puras de esmectitas. Todas ellas presentan dos
grandes bandas centradas a 1415 nm, con una hombrera a
1465 nm, y 1906 nm respectivamente, que se asocian a la
vibracion de enlace del H20 de los cationes hidratados de
la interlamina (Hunt y Salisbury 1970, Hunt, 1977, Hunt y
Ashley 1979, Clarck et al., 1990, Bishop et al., 2008).

En la parte del espectro de longitudes de onda del visible
hay una clara diferencia entre las muestras APA, SAN,
SHE con respecto a la muestra COU(V). Esta ultima pre-
senta tres bandas de absorcidn centradas a 520 nm, 650 nm
y 950 nm, todas ellas relacionadas con la presencia de Fe
en la estructura de la esmectita; se trata mayoritariamente
Fe® teniendo en cuenta la posicion de estas bandas. Esto es
debido a las absorciones producidas por transiciones elec-
tronicas entre los distintos orbitales atdmicos del Fe por ser
un elemento de transicion.

En el rango de longitudes de onda correspondientes al infra-
rrojo, las dos montmorillonitas (muestras APA y SAN) son
casi idénticas, tanto en la posicion como en las intensidades
de los distintos rasgos de absorcion y de la reflectancia glo-
bal del espectro, méas elevada que en las otras dos muestras.

La hectorita sintética (SHE) presenta otros rasgos clara-
mente diferentes a menores longitudes de onda, identifi-
candose solo en esta muestra una banda a 1160 nm y una
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hombrera muy marcada a 1385 nm que, teniendo en cuenta
gue no hay ningun otro mineral en la muestra deben corres-
ponder a la hectorita. En el caso de la hombrera del rasgo
de absorcion debido al agua a 1400 nm, probablemente
esté relacionado con la existencia de Li no s6lo en posicio-
nes octaédricas sino también como catién de cambio.

Las principales diferencias se observan en longitudes de
onda superiores a 2150 nm (Fig. 4), al igual que en los
difractogramas, las 4 muestras se dividen en dos grupos:
APA 'y SAN tienen un rasgo de absorcién a una longitud
de onda de 2215 nm, asociado a la vibracion del enlace
Al-Al-OH y por lo tanto, nos indica un caracter dioctaé-
drico, mientras que SHE y COU(V) tienen rasgos de
absorcién a longitudes de onda de 2289 nm, 2312 nm y
2390 nm, todos ellos asociados con la vibracion de enlace
trioctaédricos 3M- OH-, pudiendo ser M principalmente
Mg, pero también Fe?* en COU(V) y Li en el caso de la
hectorita (SHE). La pequefia banda de absorcion localizada
a 2390 nm en esta Ultima muestra podria estar relacionada
con la vibracién de los grupos OH enlazados al Li en la
capa octaédrica.

De acuerdo con estos resultados la muestra COU(V) se
podria clasificar como una saponita rica en Fe.
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FIGURA 4. Regioén diferenciadora de los espectros.
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CONCLUSIONES

Las muestras estudiadas destacan por su elevada pureza
y su bajo contenido en impurezas, como asi reflejan
tanto la difraccién de Rayos-X como la espectroscopia
VNIR-SWIR.

Las muestras se han clasificado en dos grupos: i) APA y
SAN con un marcado caracter dioctaédrico tanto en DRX
por tener la reflexion (060) a 1.49 A y en el estudio espec-
troscOpico por los rasgos de absorcion a 2215 nm, y 2)
COU(V) y SHE que tienen un marcado caracter trioctaé-
drico que se refleja en el espaciado de la reflexion (060) d=
1.52A y en la presencia de rasgos de absorcion a longitudes
de onda de 2289 nm, 2312 nm y 2390 nm asociados con la
vibracion de enlace Mg-OH. En estas dos tiltimas muestras
hay una clara diferencia en los rasgos de absorcién debida
a la presencia del Li en la estructura de la hectorita (SHE).

La técnica de espectroscopia VNIR-SWIR se ha mostrado
muy util para el estudio e identificacion de esmectitas
permitiendo no sdlo reconocer la presencia de minerales
de este grupo sino tener una aproximacién a su cristalo-
quimica y, por tanto poder identificar el tipo de mineral
presente. Esto es especialmente interesante si tenemos en
cuenta que se trata de una técnica portatil que se puede
utilizar en el campo, asi como la rapidez en el registro y
tratamiento de los espectros.
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