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Resumen

Esta tesis de maestria tuvo como objetivo caracterizar la arcilla situada a 18 km de la ciudad de
Guayaquil, Ecuador, al oeste de la Cordillera de los Andes vy al sudoeste de la regién denominada Costa.
Esta incluida en la arcillolita del Grupo Ancon, de edad Eoceno superior y proviene de la alteracion de
cenizas del volcanismo andino, sedimentadas en ambiente marino. Su génesis es comparable con las

bentonitas de referencia mundial, como la sodica de Wyoming y la calcica de Cheto, en Estados Unidos.

Fueron recolectadas 32 muestras en 08 perfiles separados por 50 m aproximadamente. En la
fraccidn total fue cuantificada la humedad, con el propdsito de determinar el agua retenida en la arcilla en
estado natural. Analisis granulométricos permitieron cuantificar las fracciones arena, limo y arcilla y
observar la presencia de aglomerados en la fraccion arcilla. Analisis de difraccion de rayos X en la
fraccion total asociados a los andlisis quimicos, permitieron un conocimento inicial de la mineralogia y

seleccionar 13 muestras representativas para los analisis en la fraccion arcilla.

En la fraccion arcilla de estas 13 muestras, se realizaron tratamientos de saturacion con soluciones
de MgCl; y KCl y se obtuvieron los difractogramas de rayos X, que permitieron identificar en detalle la
mineralogia y principalmente, conocer la esmectita como grupo de mineral de arcilla predominante. A
partir de esto, se seleccionaron 05 muestras representativas, las cuales fueron saturadas con solucion de
LiCl vy obtenidos los difractogramas que permitieron identificar la montmorillonita como el mineral de
arcilla predominante. A partir de analisis de capacidad de intercambio iénico fue posible cuantificar el
calcio como principal cation intercambiable en la montmorillonita. Todos estos resultados obtenidos

permitieron concluir que se trata de una bentonita calcica.

Tratamientos de activacion con los acidos H,SO4 y HCI, fueron realizados en la fraccién arcilla de
las 05 muestras, con el proposito de mejorar sus propiedades tecnologicas y asi disponibilizar esta

bentonita para aplicaciones mas nobles y diferentes de las actualmente utilizadas en el Ecuador. —

Nuevos difractogramas de rayos X fueron obtenidos con el propésito de definir cual es la mc"-f%‘xr‘
metodologia de activacion. En la fraccion arcilla de las muestras naturales y activadas con H,S0, a 50"::,"'3‘?.'2
fueron realizados nuevos analisis quimicos, también capacidad de intercambio iénico efectivo, densiddd01C
superficie especifica, andlisis térmicos, espectroscopia en infrarrojo y microscopia electrénica de barricﬁ.s PO
Comparaciones de los resultados obtenidos en las muestras naturales y activadas se mostraron favorables

después de la activacion, donde fueron optimizadas algunas caracteristicas tecnoldgicas de esta bentonita.
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Resumo

Essa dissertacdo de mestrado visou caracterizar a argila situada a 18km da cidade de Guaiaquil
Equador, a oeste da Cordilheira dos Andes ¢ a sudoeste da regido denominada Costa. Esta inserida no
argilito do Grupo Ancon, de idade Eoceno superior ¢ sua origem provém da alteracdo de cinzas oriundas
do vulcanismo andino, sedimentadas em ambiente marinho. Sua génese ¢ compardvel as bentonitas de

referénceia mundial, como a sodica de Wyoming ¢ a caleica de Cheto, nos Estados Unidos.

Foram coletadas 32 amostras em 08 perfis distantes, aproximadamente, 50m um do outro. Na fracdo
total foi quantificada a umidade, visando determinar a dgua retida na argila em estado natural. Analises
granulométricas permitiram quantificar as fracdes silte, argila ¢ arcia ¢ observar a presenca de
aglomerados na fragdo argila. Analises de difragdo de raios X na fracdo total, associada as analises
guimicas, permitiram um reconhecimento inicial da mineralogia ¢ selecionar 13 amostras representativas

para as analises na fracdo argila.

Na fragdo argila dessas 13 amostras, realizaram-se tratamentos de saturagdo com solugdes de MgCl,
¢ KCl ¢ obtiveram-se os difratogramas de ratos X, que permitiram identificar em detalhe a mineralogia ¢,
principalmente, reconhecer a esmectita como grupo de argilomineral predominante. A partir disso,
selecionaram-se 05 amostras representativas, as quais foram saturadas com solucdo de LiCl e obtidos os
difratogramas que permitiram identificar a montmorilonita como o argilomineral predominante. A partir
de andlises de capacidade de troca catiénica foi possivel quantificar o calcio como principal cation
trocavel na montmorilonita. Todos esses resultados obtidos permitiram concluir que trata-se de uma

bentonita calcica.

Tratamentos de ativagdo com os dcidos H>SO4 ¢ HCl, foram realizados na fracdo argila dessas 05
amostras, visando melhorar as propriedades tecnologicas e assim dispenibilizar essa bentonita para

aplicacdes mais nobres e diferentes das atualmente utilizadas no Equador.

Novos difratogramas de raios X foram obtidos visando definir qual a melhor metodologf i

ativagdo. Na fragdo argila das amostras naturais e ativadas com H.S0y a 50%, foram 1eal1zadaey 6;1535@5
analises quimicas, também a capacidade de troca catibnica efetiva., densidade. superficie espets ;f
analises térmicas, espectroscopia no infravermelho ¢ microscopia eletronica de varredura. Compaides ||
dos resultados obtidos nas amostras naturais ¢ ativadas mostraram-se favoraveis apés a ativacal, Sphtle) |

foram otimizadas algumas caracteristicas tecnologicas dessa bentonita.
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Abstract

The purpose of this Master thesis was the caracterization of clay found 18km outside the city of
Guayaquii in Ecuador. This city is located west of the Andean Mountains and southeast of the region
kanown as Coster . The referred-to clay is found 1 mudstone of the Ancon Group formed during the upper
Eocene, having originated with the alteration of Andean volcanic ash and deposited in marine
environment. Its origin is similar to world know bentonite such as the sedic from Wyoming and the calcic

from Cheto m the Umted States.

Thirty-two 32 samples were collected from 8 profiles, which were located approximately 50 meters
apart from each other. These samples were quantified for their humidity to determine the amount of water
retained by the clay in its natural state. Granulometric analysis allowed for the quantification of the silt,
clay and sand fractions and the noticeable presence of agglomerates in the clay fraction. X-ray diffraction
analyses of the entire sample, associated with chemical analysis, permitted an indication of its

mineralogical content and 13 representative samples were then selected for analysis of their clay fraction.

In the clay fraction of these 13 samples, saturation tests were performed by using solutions of
MgCl and KCL. Also, X-ray patterns permitted detailed mineralogical identification and showed that the
predominant clay mineral is smectite. In sequence, 5 representative samples were selected, saturated with
a LiCl solution and analyzed by their respective diffractograms producing the identification of
mentmorillonite as the predominant clay mineral. From the analysis of cation exchange capacity, it was
possible to quantify calcium as the principal cation exchange element in the montmorillonite. All the

results obtained allowed to conclude that the clay in question is a calcium bentonite.

Activation treatment with H,SO4 and HC! were performed on the clay fraction of these 05 samples,
to improve their technological properties and as such make this bentonite available for different and nobler

uses in Ecuador.

New X-ray diffratograms were obtained to define the best activation method. In the clay fraction of
the natural samples, activated with H,S0, at 50%, new chemical analyses as well as tests concerning
effective cation exchange, denstity, specific surface, thermal analysis, infrared spectroscope and electronic
microscope tests were performed. Comparing the results obtamed from the natural samples to those that

were activated, certain technological characteristics of this bentonite were optimized by activation,
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CAPITULO 1

CONSIDERACIONES GENERALES

R —

1.1 - INTRODUCCION

La primera investigacion geologica realizada en la provincia ecuatoriana del Guayas, con el
objetivo de localizar materias primas para la fabricacion de cemento, fue realizada por la empresa suiza
HOLDERBANK, entre los afios de 1973 y 1974. Como resultado de esta investigacion en detalle, fueron
encontrados los depositos de caliza y arcilla con valor econdémico, donde posteriormente, fue instalada una
industria cementera. Actualmente, el area de explotacion de caliza y arcilla estd localizada préxima a la
industria y se denomina CENACA.

De los resultados de analisis quimicos y difraccion de rayos X de la arcilla, obtenidos por la
empresa HOLDERBANK (HOLDERBANK 1974), con el propésito de utilizarla como materia prima para
la fabricacion del cemento, se determind la montmorillonita como el posible el principal mineral de

arcilla.

En el trabajo de campo de esta tesis de maestria fueron estudiados 08 perfiles verticales, en los
cuales fueron recolectadas 32 muestras de material arcilloso en 03 depdsitos de arcilla del &rea CENACA.
Fueron obtenidos resultados iniciales de analisis granulométricos, ademas de difraccion de rayos X y
analisis quimicos en la fraccion total de las 32 muestras los que mostraron la mineralogia contenida. Se
observé que en ellas predominan minerales arcillosos del grupo de las esmectitas. Estos resultados
permitieron selecionar 13 muestras representativas para los analisis en la fraccion arcilla. Anélisis de
difraccion de rayos X, fueron realizados en la fraccién arcilla de muestras saturadas con soluciones de
MgClp, KCl y LiCl, donde se verifico la mineralogia y el grupo y mineral de arcilla predominantes. A

partir de los resultados de analisis de capacidad de intercambio idnico, se identificé el cation

predominante en ese mineral de arcilloso, lo que permiti6 concluir que la arcilla es una bentonita célcié

o
Se realizaron tratamientos de activacion con H,SO, y HCI en 05 muestras, con el objetivg|dé
mejorar las propiedades tecnologicas de esta bentonita calcica y analisis de difraccion de rayog 3(,
mostraron cual fue la activacion mas efectiva. Finalmente, fueron realizados otros analisis en la fraccidn
arcilla natural y activada, como, analisis quimicos, capacidad de intercambio i6nico efectivo, densidad,

superficie especifica, andlisis térmicos, espectroscopia en infrarrojo y microscopia electronica. Los

resultados obtenidos permitieron observar los cambios en las propiedades tecnolégicas de la arcilla.
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Figura 1.1 - Localizacién de la regién estudiada (drea CENACA), al sudoeste de la ciudad de E$7
Guayaquil, Ecuador (Baldock 1982).
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1.3 - OBJETIVO

Cerca a Guayaquil pueden ser encontrados algunos depositos de arcilla, los cuales actualmente, son
utilizados en la industria de cerdmicas (Muff & Kapteinat 1988) y en menor cantidad, en la de cemento
(CODIGEM 1997). El principal objetivo de este trabajo fue el de obtener las principales caracteristicas
mineralogicas que permitan reconocer el tipo de arcilla del area CENACA (Figura 1.3), para luego,
mejorar sus caracteristicas tecnologicas y asi ampliar el campo de aplicacion de esta arcilla ecuatoriana.
Para alcanzar este objetivo, se utilizaron varias metodologias de laboratorio. Después de esta
caraterizacion fue posible sugerir una mejor utilizacion de este bien mineral, en aplicaciones

tecnologicamente mas avanzadas como en la purificacion de aceites en general. En la Figura 1.4 se tiene

una vista parcial del yacimiento de arcilla.

Figura 1.4 — Fotografia con una vista parcial del yacimiento de arcilla, mostrando el principal frente de
explotacion, en enero del 2002.

.4—-METODOLOGIA UTILIZADA
: BABLIGTECA Fii

En los trabajos de campo, inicialmente se elabord un mapa topogréfico del yacimiento (Figurg 'ﬁg,c"
Juntamente con los técnicos de la empresa, en el que fueron localizados los 28 puntos muestreados. Otros
04 puntos de muestreo estan situados fuera de la carta topografica obtenida, siendo 02 en la pared de un
canal de desagiie del yacimiento de caliza y otros 02, en una pared inclinada préxima a una laguna,
antigua explotacion de arcilla (Figura 1.3). Todas las muestras de arcilla obtenidas fueron homogeneizadas

y cuarteadas y posteriormente, realizados todos los analisis mineraldgicos y quimicos.
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El mapa topografico del drea fue obtenido por la CEMENTO NACIONAL S. A., utilizando una
estacion total marca LEICA. En el mapa de detalle a escala 1:500 fueron localizados los 28 puntos

muestrados a lo largo de un perfil vertical.

Como se trata de un yacimiento de arcilla sedimentar (in situ) 'y homogéneo, diferente de las
arcillas supergénicas tropicales, no fue necesario hacer un muestreo posicionado a lo largo de un perfil
vertical. Se trata de un yacimiento de arcilla oriunda de la alteracion de cenizas volcanicas andinas,
sedimentadas en fondo marino, en que las condiciones climéticas practicamente no interferen en su

quimismo (Weaver 1958).

Los mapas geoldgicos utilizados fueron obtenidos de los archivos del Departamento de Materiales
de la empresa CEMENTO NACIONAL S.A. Adicionalmente, fueron utilizados los mapas geoldgico,

geomorfolégico y de suelos, cedidos por la Alcaldia de Guayaquil, todos a escala 1:75.000.

A continuacién se presentan las metodologias de muestreo, de preparacion de muestras y de los

analisis realizados, ademas de los equipos analiticos utilizados en los analisis de laboratorio.
1.4.1 — Muestreo y Preparacion de Muestras

Como ya fue informado, fueron recolectadas 32 muestras, 28 de las cuales estdn localizadas en el
deposito atualmente explotado, 02 en un canal cercano al deposito y 02 cercanas a una laguna, en la
entrada principal de la empresa que es el antiguo yacimiento de arcilla (Figura 1.3). Las 28 muestras del
yacimiento actual estén distribuidas en 06 perfiles separados por aproximadamente 50 m (Figura 1.5). La

distribucién de estas muestras con su respectiva denominacién, es presentada a continuacion:
Perfil 01: APO101, AP0102, AP0103, AP0104, AP0105, AP0106, AP0107.

Perfil 02: AP0201, AP0202, AP0203, AP0204, AP0205, AP0206.

Perfil 03: AP0301, AP0302, AP0303, AP0304, AP0305, AP0306.

BIBLIOTECA F
Perfil 04: AP0401, AP0402, AP0403, AP0404, AP0405. ESP
Perfil 05: AP0501, AP0502.

Perfil 06: AP0601, AP0602.

Las muestras recolectadas en el canal de desagiie del yacimiento de caliza, constituyen el Perfil 07 y

7
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mezclados en una solucidn de agua destilada e hidréxido de sodio {como dispersante) y despuds tamizados
en himero en un tamiz de malla 230mesh. El retenido serd fa fraceion arena v el pasante las fracciones
limo y arcilla. Para cuantificar las fracciones limo y arcilla, el pasante es colocado en una probeta de 1.000
ml, completado este volumen con agua destilada y agitado. Después de la relacion tiempo vs. temperatura,
detinida por la Ley de Stokes, se separa un volumen de 50 ml: el valor total de la fraccion arcilla es igual
al peso de esta muestra secada y multiplicado por 20. La cantidad de limo es obtenida por la diferencia de

100 % menos la suma de los porcentajes de las otras fracciones granulométricas (EMBRAPA 1997).

Después de estos analisis, se realizé la preparacién de las aliocuotas necesarias de la fraccion arcilla
para los demas andlisis. El procedimento utilizado es ¢l mismo de los andlisis granulométricos, pero con
mayor cantidad de muestra. La relacién temperatura vs. tiempo, también determinada por la Ley de

Stokes, es mostrada en la tabla incluida en el trabajo de Mato et. al. (1982).
Difraccion de Rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X, fueron realizados en el Laboratorio de Difraccion de Rayes X
del DEGEO, utilizando un difractémetro de marca RIGAKU, modelo GEIGERFLEX D/MAX con
goniometro horizontal, tubo de Cu, velocidad de 1.2° por segundos con barrido de 2 a 70° para la fraccion

total y velocidad de 0.6° por segundos con barrido de 2 a 35° para la fraccion arcilla,

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos en las fracciones total y arcilla de las muestras
recolectadas en el drea CENACA. En la fraccion total, se analizaron las liminas confeccionadas por el
meétodo del polvo, de las 32 muestras naturales. Después de la identificacion preliminar de la mineralogia

del drea, se selecionaron las 13 muestras de los Perfiles 01 y 03, para los analisis en la fraccion arcilla.

En la fraccion arcilla, las 13 muestras fueron analizadas después de saturadas con soluciones de
MgCl; y KC, segriin la metodologia propuesta por Walker (1958, in Brown 1961), en donde se identificd
el grupo del principal mineral de arcilla contenido, ademés del resto de minerales presentes. Se
selecionaron las 05 muestras mas representativas del yacimiento y fueron obtenidos sus difractogramas de
rayos X despuds de saturadas con LiCl, segun la metodologia propuesta por Green-Kelly (1953). Estos
difractogramas permitieron identificar el principal mineral de arcilla contenido en el yacimiento.

Finalmente, las 05 muestras fueron activadas con H.SO, y HC! y obtenidos sus difractogramas de rayos X,

La metodologia de saturacion con MgCl, es reaizada mezclando 1,0 g de arcilla y 10 ml de MgCl,
a 0,5 mol/l de concentracion, A continuacion, esta mezcla es centrifugada a 2.000 rpm por 13 minutos, en

que es descartado el sobrenadante. La centrifugacion es realizada por dos veces mds vy en cada una de

9
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cuantificada su composicion quimica en un aparato de fluorescencia de rayos X de marca SIEMENS,

modelo SRS-3000, en Ecuador vy PHILLIPS modelo MAGI X, en Brasil.
Capacidad de Intercambio Cationico

La capacidad de intercambio catidnico fue cuantificada en la fraccion arcilla, en ¢l Laboratorio de
Suelos de la UFV, en Vigosa (MG). Estos analisis fueron realizadas de acuerdo con los procedimentos de
la EMBRAPA (1997), utilizando tres métodos para el calculo de los valores en meq/100g, de los cationes
intercambiables contenidos en las 05 muestras naturales y activadas. Los métodos utilizados fueron los del

KCl, del HCI y del acetato de calcio a pH 7.0.

En el método del KCI, se pesan 3,75 g de muestra y se mezclan con 75 ml de solucion de KCl a |
mol/l de concentracion. Esta mezcla es agitada con movimentos circulares. Se repite esta etapa por varias
por veces al dia. Después de la ultima agitacion, se deja en reposo durante una noche. Son separadas dos
alicuotas de 50 ml del sobrenadante de la solucion, en las que se determina el aluminio extraible, ademas

de Ca*" + Mg™" y Ca® intercambiables.

El método del HCI se inicia pesando 5 g de muestra que son mezclados con 50 ml de solucion de
HCl a 0,05 mol/l de concentracion. Esta mezcla es agitada con movimentos circulares. Se repite esta etapa
por varias veces al dia. Después de la ultima agitacion, se deja en reposo durante una noche. Se filtra y en
este filtrado, se determinan sodio y potasio en un fotometro de chama, directamente o en porciones

diluidas de acuerdo a los tenores de Na' y K existentes en la muestra.

Finalmente, en ¢l método del acetato de calcio a pH 7,0, en un recipiente de erlenmeyer se pesan 5 g
de muestra y se agregan 75 ml de solucion de acetato de calcio a pH 7.0. S¢ cierra el frasco con con un
tapon de caucho y se agita con movimentos circulares. Se repite esta etapa del proceso por varias veces al
dia. Después de la ultima agitacion, se deja en reposo durante una noche. Se debe utilizar el sobr

de la solucion para determinar la acidez extraible (H™ y AI™).

Densidad
BIBLIOTECA Fif
Los analisis de densidad fueron realizados en el Laboratorio de Metalurgia del DEME"I:Eﬁ R

Multipicnémetro de marca QUANTACHROME. El gas utilizado fue helio. Se analisaron 05 muestras en
la fraccion arcilla natural y activada. Los resultados obtenidos fueron necesarios para la obtencion de los

valores de superficie especifica.

11



Contribuciones a las Ciencias de Ia Tierra Serie M, vol.03, 89 p.

CAPITULO 2

GEOLOGIA — UNA REVISION
%

La Repiblica del Ecuador se localiza al oeste de América del Sul, es baiada por ¢l Océano Pacifico
y se situa entre Colombia y Pert. Geograficamente, predomina la Cordillera de los Andes que divide ta
parte continental en tres regiones naturales denominadas Costa, Sicrra y Oriente (Figura 2.1), cada una de
ellas representa ambientes geomorfologicos y geoldgicos muy diferentes (Almeida 1980, Baldock 1982).
Fuera del continente, sobre la linea ecuatorial, aproximadamente a 1.000 km frente a la Costa, se localiza
la cuarta region natural ecuatoriana formada por el archipélago de Galdpagos, que comprende 14 islas y

algunos 1slotes, todes constituidos principalmente por rocas volcanicas (Baldock 1982).

El Oriente se localiza en la parte este del Ecuador, siendo constituido principalmente por rocas
sedimentarias y metamérficas. La zona de la Cordillera de los Andes, denominada Sierra, es formada por
rocas velcanicas y metamorticas, ademas de algunos valles interandinos sedimentarios. En esta region, las
montaiias que constituyen la cordillera pueden alcanzar hasta 6.310 m de altura (volean Chimborazo). La
region litoral, denominada Costa, se extiende desde el Pacifico hasta 1a parte baja de la Cordillera de los

Andes y su relieve alcanza una altura maxima de 600 m (Baldock 1982).

Al igual que toda la costa oeste sudamericana, la Costa sufie una subduccion activa de una placa
ocednica bajo la litésfera continental (Lonsdale 1978, Dorfman 1976). Esta regién de edad a partir del
Cretaceo, es formada predominantemente por arcniscas, lutitas, siltitos, arcillolitas, calizas y rocas

volcdnicas, ademds de sedimentos arenosos y material conglomeratico reciente (Baldock 1982).

Dentro del contexto de la Costa, especificamente en la regién de la Peninsula de Santa Elena, estin
ubicadas las arcillas del Grupo Ancén y que son actualmente utilizadas por la mayor industria cimentera
del Ecuador (Figura 2.1).

2.1 - GEOLOGIA REGIONAL

En este trabajo serdn presentadas las caracteristicas geologicas y estructurales de Ia region sudoeste
del Ecuador, principalmente en la denominada Peninsula de Santa Elena (Figura 2.2). La Peninsula de

Santa Elena esta localizada en la parte oeste de Ia Provincia de Guayas, aproximadamente a 80°40° de
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longitud y cubre un area de cerca de 120.000 km?. Esta situada entre la Cordillera Chongén-Colonche, la

Cuenca Guayas y el océano Pacifico {Anglo-Ecuadorian QOilfields 1970).

Dos eventos tectnicos importantes son identificados en la Costa, uno relacionado con la tecténica
de fallamentos sucesivos, que origind un sistema de horsts Y grabens y otro, relacionado al
desplazamiento de grandes masas preexistentes, originando cuerpos aléctonos depositados en la Peninsula
de Santa Elena (Del Arco & Dugas 1985).

Durante la evolucion geolégica de la Peninsula de Santa Elena, sucedié una fase de compresion y
otra de acrecion, La fase de compresion se inicié con el desplazamiento del piso ocednico en el Cretaceo
medio. A partir del Creticeo superior, en las partes deprimidas de la dorsal ocednica y lejos de las zonas
continentales, se acumularon sedimentos pelagicos silicificados y turbiditicos profundos, dando origen a la
Formacion Caye. A esta fase de compresidn, se atribuye el metamorfismo de la corteza oceanica que

formé los metaesquistos aflorantes en algunos horsts en Ia Bacia Guayas (Del Arco & Dugas 1985).

En el final del Creticeo, ocurtio una fase de acrecion de la corteza ocedmica sobre las
paleocestructuras de los Andes, ademas de la formacién de una fosa profunda al sur de la Cordillera
Chongoén-Colonche. Esta depresién fue cubierta por el Grupo Azicar, iniciando con un flysch turbiditico
de edad Paleocénica seguido de la sedimentacion de areniscas y conglomerados del Eoceno inferior,
También al final del Creticeo tuvo inicio el levantamiento de la Cordiliera Chongén-Colonche (Del Arco
& Dugas 1985).

Durante ¢l Eoceno medio, un flysch turbiditico calcareo (Formacién San Eduardo, no representado
en la Figura 2.2) proveniente de la Cordillera de fos Andes, se deposité en el borde sur de la Cordillera
Chongon-Colonche y del Horst Amicar-Playas. En ¢l final del Eoceno medio, un evento tectonico
importante desplazé el talud oceanico de orientacién original SE-NW hasta tomar la direcion SW, lo que
formé la Cuenca Ancén. Como consecuencia de este desplazamiento, en el Eoceno superior hubieron
deslizamentos de grandes bloques de las formaciones Piion, Cayo y principalmente del Grapo Aziicar,
que fueron transportados en una matriz de turbiditos distales hasta ser depositados en la Cuenca Ancon.
Posteriormente, fueron depositadas finas capas de grauwacas, areniscas y lutitas en ¢l tope del Grupo
Ancén (Del Arco et. al. 1983, Baldock 1982).

Durante el Oligocene superior, se intensificé el levantamiento de la Cordillera Chongon-Colonche,
dando origen 2 las Cuencas Manabi y Guayas y al Golfo de Guayaquil. Debido a una fuerte subsidencia de
la Cuenca Ancon, a continuacién del levantamiento de la Cordillera Chongén-Colonche y al inicio del

levantamiento del Horst Aziicar-Playas, se produjo Ia division de esa cuenca en dos menores, las actuales
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chert, arcillolitas tobdceas, areniscas, y vetas de cuarzo son los principales litotipos (Del Arco & Dugas
1985, Del Arco et. al. 1983).

El Grupo Aziicar, del Paleoceno, con espesor mdximo de hasta 2.000 m, aflora en los Horsts
Aziicar-Playas y Chongon (Bristow & Feininger 1977). Segiin Marchant (1961, in Bristow & Femninger
1977), este grupo puede ser dividido en las Formaciones Saya, Engabao, Estancia y Chanduy. Estas
denominaciones se deben a las variaciones de facies responsables por Ia formacién de lutitas, areniscas y
conglomerados (Del Arco & Dugas 1985).

El Grupo Ancén, del Eoceno superior y superior, aflora principalmente en la Cuenca Ancon, en el
sur de la Depresion Chongén-Colonche y en algunas partes de la Cordillera Chongdn-Colonche. Gamer
(1956, in Del Arco ¢z. al. 1983), propuso la divisién de este grupo en las Formaciones Socorro y Seca. La
Formacién Socorro esta subdividida en los Miembros Clay Pebble Bed y Socorre, mientras que la Seca en
los Miembros Lutita Seca y Arenisca Punta Ancén. Todos estos miembros pueden ser encontrados en la
Cuenca Ancén, mientras que en la Cordillera de Chongon-Colonche no aparecen los Miembros Clay
Pebble Bed, Punta Ancén y Lutita Seca (Del Arco & Dugas 19853).

El Miembro Clay Pebble Bed, de edad Eoceno medio a superior (Bristow & Feininger 1977),
constituye la parte basal de la Formacion Socorro. Estd formado por una mezcla de arcillolita,
conglomerado, niveles de chert, cuarcita, caliza, areniscas turbiditicas y frangmentos de todas las
formaciones preexistentes. Este miembro puede ser considerado una brecha sedimentaria compuesta por
fragmentos de rocas de todas las formaciones preexistentes, lo que sugiere un depdsito originado por
movimientos tectonicos en la Cuenca Ancon. El Miembro Socorro, de edad del Eoceno medio a superior,
esta constituido por arcillolita, con intercalaciones de finas capas de areniscas y Iutitas. El Miembro Lutita
Seca del Eoceno superior estd formado por areniscas y lutitas. El Miembro Arenisca Punta Ancén,
también del Eoceno superior, estd constituido por areniscas grauwaquicas con intercalaciones de capas

arcillosas, lentes de caliza, lutitas y conglomerados ligniticos (Dugas 1986, Del Arco ez. al. 1983).

La Formacion Tosagua, de edad Oligoceno superior a Mioceno medio, aflora principalmente en la
Cuenca Progreso y en la Depresion Chongén-Colonche. Esta formada por los Miembros Zapotal y Dos
Bocas. En el Miembro Zapotal, en la parte basal con espesor de 1.200 m, se tienen capas de
conglomerado, areniscas y lutitas. En el Miembro Dos Bocas, con espesor maximo de 2.400 m, hay
principalmente lutitas con concreciones calcareas, intercalaciones de lignito y finas vetas de yeso, ademas

de capas de areniscas (Del Arco et. al. 1983). Este yeso, actualmente es explotado para varias aplicaciones
artesanales (CLIRSEN 1998; CODIGEM 1997), ademas del uso en la industria cementera

(HOLDERBANK 1974).
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Figura 2.6 — Vista del yacimiento de arcilla de Ia empresa CEMENTO NACIONAL S.A.
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Figura 2.5 - Columna estratigrafica de las litologias descritas en el drea CENACA (INDUSTRIAS
ROCACEM 2001, Del Arco 1987, Del Arco et.al. 1983).
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en la base de la formacion y por lutitas tobaceas en la parte superior (Dugas 1986, Del Arco er. al 1983,
Del Arco & Dugas 1985). En esta formacion con espesor de hasta 100 m, los niveles arcillosos son mas
compactos y mezclados con siltito (Del Arco ¢. al. 1985), lo que imposibilita su utilizacion en la industria
cementera, pero tiene aplicacion industrial como cascajo para la construccion civil (CLIRSEN 1998,
CODIGEM 1997). En las Figuras 2.7 v 2.8, obtenidas en el canal de desagiie del vacimiento de caliza,

puede ser visto ¢l contacto entre el Miembro Las Masas v el Grupo Ancon.

2.2.3 — Grupo Ancon

En la Figura 2.3, las arcillolitas del Grupo Ancoén afloran al sur, oeste y sudoeste de la fabrica de
cemento. En el afloramiento al sur de la fabrica, las arcillas ya fueron explotadas y hoy es un reservatorio
de agua para varios usos en la empresa. En los cuerpos arcillosos situados al sudoeste, solamente una
pequena area pertenece al area de explotacion de la industria cementera. Actualmente, esta arcilla, es

apenas utilizada como un constituyente para la fabricacion del cemento (Figura 2.4).

ECA FICT
POL

o T AN

Figura 2.7 — El contacto entre el Miembro Las Masas y el Grupo Ancén puede ser visulizado en el
canal de desagiie de agua del yacimiento de caliza.
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3 S i R A POS01

< o . . .

Figura 2.9 — Detalle del afloramiento donde fue retirada la muestra AP0501. Puede ser observada la
inclinacién de la estratificacién de arcillolita ademds de capas finas de yeso y areniscas de grano fino,

Figura 2.10 — Un detalle de las capas de arcillolita poco compactadas del Grapo Ancén y que son utilizadas
por la industria cementera.

Z5




Contribuciones a lag Ciencias de la Tierra Serie M, vol.03, 89 p.

CAPITULO 3

ASPECTOS GENERALES SOBRE ARCILLAS Y MONTMORILLONITA

El concepto de arcilla ¢s muy discutido, dependiendo principalmente de quien la define. La
definicién de un mineralogista, pedélogo, ceramista o agréonomo es bastante diferente. De una manera
general, arcilla es un material constituido principalmente por minerales arcillosos, pudiendo contener
minerales no arcillosos, materia organica y otras impurezas. Fisicamente, la arcilla presenta caracteristicas
tales como: posee contenido elevado de particulas de tamaiio inferior a 2 um; cuando pulverizada y
mezclada con agua en cantidades adecuadas se torna plastica; después de secada se torna consistente y

rigida y después de quemada a temperatura superior a 1.000°C adquiriere gran dureza (Gomes 1986).

Los minerales de arcilla o minerales arcillosos son generalmente cristalinos, formados por silicatos
hidratados que pueden contener cationes de Al, Mg, Fe, Ca, K y otros. Estruturalmente se presenian en

capas, hojas y raramente, en cadenas o cintas (Gomes 1986).

Segun la AIPEA (Asociation International por l'eiude des Argiles), los minerales arcillosos
cyistalinos pueden ser subdivididos en dos clases generales: en silicatos cristalinos, con estrutura en capas
o laminar y en silicatos cristalinos, con estrutura fibrosa. Los minerales arcillosos portadores de estrutura
en capas pueden ser divididos en diformicos, con capas 1:1 y en triférmicos con capas 2:1, dependiendo

del mimero de capas tetraédricas v octaédricas en su estrutura cristaling. {Santos 1989).

La mayor parte de los minerales arcillosos tienen estrutura en capas y pueden ser subdivididos en
funcién de las propiedades estruturales relacionadas a cuatro critérios fundamentales, tales como, tipo de
combinacion de las hojas tetraédricas y octaédricas (tipo de capa 1:1 o 2:2), al grado de substitucion en la
hoja octaédrica, en la carga de la capa y en el tipo de material interfoliar. Critérios secundarios como
politipos (tipo de empaquetamiento de las capas), composicion quimica y naturaleza del empaquetamento

para los minerales interestratificados también son usados para clasificarlos (Eslinger & Pevear 1988).

La distancia interplanar basal es de aproximadamente 7 A en los minerales arcillosos 1:1, de 10 A
en los 2:1 de forma anhidrida y de 14 A en los de forma hidratada. El grado de substituicion en la hoja
octaédrica permite dividir los minerales arcillosos en dioctaédricos, cuando dos de las tres posiciones en la
hoja octaédrica son ocupadas por cationes y, en trioctaédricos, cuando tres de las tres postciones en la capa

octaédrica son ocupadas por cationes {Santos 1989).
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Tabla 3.1 - Clasificacién resumida de los minerales arcillosos, basada en el tipo de capa y carga
(Brindley & Brown 1980).

Tipo de Grupo i i 44 1)
capa x= carga por Subgrupo Ejemplos de algunas ewigs o g
formula unitaria) Loas
11 Serpentina-Caolinita Serpentina Crisotila, antigorita, lizardita, amesita L pt
. 5 . . BU -
(x~0) Caolinita Caolinita, diquita, nacrita YACU};E“ PE LA
Talco-Pirofilita Talco Talco, willemseita N OB
(x~0) Pirofilita Pirofilita
Esmectita Saponita Saponita, hectorita, sauconita.
(x~0,2-0,6) Montmorillonita Montmeorillonita, beidellita, nontronita
Vermiculita Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica
(x=0.6 ~0.9) Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
_ Mica Trioctaédrica Flogopita, biotita, lepidolita
21 (x~1,0) Dioctaédrica Moscovita, illita, glauconita, paragonita
Mica quebradiza Trioctaédrica Clintonita, anandita
(x~2,0) Dioctaédricas Margarita
_ Trioctaédrica Clinocloro, chamosita, nimita
i E‘lzﬁ;ile) Dlioctalédrica ‘ Donba_sita
Di, Trioctaédrica Cookeita, sudoita
Sepiolita — Paligorsquita ~ Sepiolita Sepiolita, loghlinita
(x ~ variable) Paligorsquita Paligorsquita

Todos los minerales arcillosos que presentan estrutura en capas, frecuentemente ocurren en la
naturaleza en forma de unidades compuestas, donde capas con espesor variable de una especie estan
interestratificadas con capas de espesor variable de otra especie. También pueden estar apiladas ordenada
o desordenadamente en unidades alterntes, constituyendo los minerales arcillosos interestratificados
(Santos 1989). La mayor parte de los interestratificados estin formados por capas del tipo 2:1,
diferenciandose en su carga por formula unitaria y en el tipo de cation interfoliar (Eslinger & Pevear
1988).

En estos minerales arcillosos interestratificados, el apilamiento de las capas puede ser ordenado,
desordenado y parcialmente ordenado (Figura 3.3). En el ordenado, el apilamiento sigue un esquema de
periodicidad; en el desordenado, no existe un modelo regular de apilamiento; mientras que en el
parcialmente ordenado, se presenta unas veces ordenado, otras desordenado. En el tipo mas comun de
apilamiento, hay una alternancia regular de capas, produciendo secuencias como ABABAB.... Algunos
minerales arcillosos de la categoria ordenada, poseen nombre definido, mientras que los desordenados
tienen el nombre de 1a especie mas abundante seguido de la menos abundante. En el primer caso puede ser

citada la rectorita, formada por la mica dioctaédrica y esmectita; la tosudita, por clorita dioctaédrica y
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d
O ATOMOS DE OXIGENG ©® ATOMOS DE ALUMINIO
& ATOMOS DE HIDROXILA o e e ATOMOSDESILICIO

Figura 3.4 - Estrutura cristalina de la caolinita, mostrando un apilamiento regular
de capas 1:1 (Grim 1962),

La estrutura cristalina de la caolinita, se presenta apenas en la forma dioctaédrica, debido a que dos
tercios de las posiciones octaédricas son ocupadas por iones de aluminio. Existe la superposicién de capas
con planos adyacentes conteniendo oxigeno ¢ hidroxilos, formando las Hamadas ligaciones de hidrégeno
OH-0. La energia de esta ligacion es variable entre las especies, pero en todas ellas, las OH son
eliminadas entre 500 y 700°C. La formula quimica de la caolinita es SizAl,Os5(OH)s y su compesicién
quimica promedio es de 46,54 % de Si0;, 39,50 % Al,O; y 13,96% de H,O (Grim 1962).

Los minerales arcillosos del grupo de las micas pueden ser encontrados en ambientes igneos,
metamorficos sedimentares v supergénicos. En los dos primeros, aparecen micas bien crstalizadas como
la moscovita, biotita y flogopita, mientras que en los ultimos ¢s mas comun la illita y los minerales

arcillosos interestratificados, en que la illita es uno de los principales constituyentes (Santos 1989).

Las micas pueden ser dioctaédricas como la moscovita, la illita y la glaucenita y, trioctaédricas,
como la biotita, flogopita y lepidolita. Lag capas estruturales de estas micas estan rigidamente ligadas
impidiendo que puedan expandirse, siendo la distancia interplanar basal fija y de aproximadamente 10 A,

Esta distancia interplanar o no cambia aunque sea saturada y quemada a 350°C (Eslinger & Pevear 1988).

En cuanto a la illita, su estrutura cristalina es similar a las demds micas, estd formada por capas con
estructura 2:1, en que existen dos hojas tetraédricas y una octaédrica central (Figura 3.5). Pueden haber
substituciones isomorficas de aluminio por silicio en las posiciones tetraédricas, produciendo una
imestabilidad eléctrica en su estrutura cristalina, cuya carga entre x= 0,7 y 0,9 es compensada por la
entrada de un cdation neutralizante (potasio). Este cation se localiza en la posicion interfoliar,
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CATIONES IN'l‘ERCAMBEABLES

nH20O

5 OXIGENO ® ALUMINIO, HIERRO, MAGNESIO
& HIDROXILO o v e SILICIO, ALUMINIO

Figura 3.6 - Estrutura cristalina de las esmectitas (Grim 1962)

En las posiciones tetraédricas puede haber substituciones isomorficas de aluminio por silicio y en
las octaédricas de magnesio, hierro, litio, niquel y otros cationes por aluminio, produciendose cargas
negativas que son balanceadas por cationes como sodio, calcio, potasio y magnesio, localizados entre las
capas (espacio interfoliar). Estos cationes interfoliares se presentan como iones monovalentes y bivalentes
hidratados, que pueden ser intercambiados. Las moléculas de agua también estan localizadas en el espacio
interfoliar, asociadas a esos cationes. Los cationes y las moléculas de agua de las interfolias permiten la

expansion de los minerales arcillosos esmectiticos (Brindley & Brown 1980).
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Cuando las tres posiciones octaédricas son ocupadas, se tienen las formas trlqéé? {g .
.

gL

representadas por la saponita, sauconita y hectorita; cuando dos de las tres posiciones octa¢ a8

ocupadas, se tienen las formas dioctaédricas, siendo los minerales mas comunes la mongrﬁm]l?ﬁitﬁm

beidellita y nontronita (Grim 1962). ESPOI

El grupo de las esmectitas tiene los minerales arcillosos formando laminas de tamanho muy
pequeno. Poseen las menores cargas estruturales entre todos los minerales arcillosos (x=0,2 la 0.6),
caracteristica que influye directamente en la facilidad con que los cationes de las interfolias pueden ser

intercambiados. Estos cationes, pueden presentarse asociados a una o mas capas de moléculas de agua, lo
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En esta formula general, fos iones intercambiables, representados por M" (principalmente Na, K y
Li) son los cationes interfoliares y, los jones R*" (Mg, Fe, Ni y Zn) ¥ R* (Al y Fe) se localizan en las
hojas octacdricas. Cationes de Li* también pueden entrar en las posiciones octaédricas de las esmectitas
{Brindley & Brown 1980).

El subgrupo dioctaédrico de la montmorillonita, incluye una serie cuyos miembros ﬁnaies son las
especies montmorillonita, beidellita y nontronita. La especic montmorillonita es el miembro tetrasilisico
cuya carga es debida a la substituicion en la hoja octaédrica {(Eberl 1978. La especie beidellita es un
miembro trisilicico cuya carga es debida a la substituicion en la hoja tetraédrica (Eberl 1978. La nontronita
es una variacion de la beidellita, rica en hierro. En este caso, es necesario conocer la localizacién de la

carga para identificar la especie mineralogica entre las esmectitas (Brindley & Brown 1980).

3.1 - LA MONTMORILLONITA

Fl nombre montmorillonita proviene de la ciudad francesa Montmorillon, el local tipico de su
descripcién. Como ya fue mencionado, pertenece al grupo de las esmectitas, una terminologia que
evidencia la estrutura esmectitica o laminar del mineral arcilloso (Gomes 1986). Su estrutura cristalina 2:!
es similar a las demds especies esmectiticas (Figura 3.6), siempre presenta la forma dioctaédrica y
substituciones isomérficas de Mg por Al ocurren en la hoja octaédrica, de la cual deriva su carga
(Brindley & Brown 1980). En general, la montmorillonita presenta una compoesicion quimica media de
66,7 % de Si04; 26,3 % de ALO; y 5,0 % de HO (Grim 1962), con una razon Si0,/AL;0; variando entre 2
y 9 {Gomes 1986).

Al igual que las demas especies esmectiticas, la principal caracteristica de la montmorillonita es la
de expandir cuando es humedecida. Bradley ez al. (193 7, in Brindley & Brown 1980) demonstraron que
la montmorillonita puede absorber desde una hasta cuatro capas de agua monomoleculares, produciendo la
expansion de la estrutura cristalina al largo del eje ¢. En consecuencia, su distancia interplanar basal & es
variable, pudiendo ser de 9,6 A cuando ninguna molécula polar esta en ese espacio, hasta su completa
separacion si d es superior a 40 A. Algunas montmorillonitas sodicas cuando son humedecidas, pueden

alcanzar d superior a 40 A.

La identificacion de la montmorillonita es posible utilizando difraccién de rayos X de la arcilla
natural, glicolada y quemada. En la muestra natural, la naturaleza de los cationes intercambiables

presentes en las interfolias, estd asociada a la cantidad de agua absorbida y consecuentemente, a la
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de los grupos de hidroxilos de las capas octaédricas es eliminada en dos etapas, la primera, a una
temperatura entre 500 y 700°C y la segunda cercana a 850°C. En esta segunda etapa, la montmorillonita es

compictamente destruida, pudiendo iniciarse una recristalizacién en un mineral diferente (Brown 1961).

La montmorillonita generalmente tiende a ocurrir en forma de hojuelas equidimensionales ¥
extremadamente finas. En ciertos casos se presentan en forma de agujas alargadas, posiblemente debido a
las substituciones en la estrutura cristalina o al hecho de que el tamafio de los iones no encaja facilmente
en las posiciones octaédricas, causando un desplazamiento estructural (Grim 1962). Es relativamente facil
de dispersar en agua debido al pequefio tamafio de sus particulas. Cuando el sodio es el cation
intercambiable, sus particulas pueden ser separadas en tamaiios tan pequefios como el espesor de su célula
unitaria {Grim 1962). Al igual que todas las demds esmectitas, posee la mayor superficie especifica total
entre todos los demas minerales arcillosos, alcanzando hasta 800 m’/g. En la vermiculita es de 750 m%/g;
en la illita de 30 m*g y en la caolinita de 15 m%g. En la Tabla 3.2 pueden ser observados los valores de

superficie especifica interna, externa y total de los minerales arcillosos (Eslinger & Pevear 1988).

Tabla 3.3 — Valores de superficie especifica interna, externa y total, de algunos minerales
arcillosos (Van Olphen 1979)

Superficie especifica (m*/g)

Mineral arcilloso

Interna Externa Total
Esmectita 750 50 800
Vermicudita 750 <1 750
Clorita ¢ 15 13
Caolinita 0 15 13
Hlita 5 25 30

Comercialmente, el nombre bentonita es utilizado para una roca constituida predominantemente por
montmorillonita, pudiendo contener también otros minerales arcillosos como caolinita, capas de
interestratificados y en menor proporcion, minerales no arcillosos como cuarzo, zeolitas, ademas de

materia organica (Clem & Dochler 1963),

3.2 - LA BENTONITA Y SUS APLICACIONES

El término bentonita fue sugerido por primera vez por Knight en 1898 (jn Grim 1962), para una
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espacios interfoliares ocupados por largas cadenas de moléeulas organicas, torndndola repelente al agua o
hidrofdbica. Esta propiedad permite su aplicacion entre otras, como carga en la frabricacion de grasas y

como suspension tixotropica en perforacion de pozos (Grim 1962).

Entre las grandes aplicaciones de la bentonita, pueden ser citadas en la industria alimenticia como
aglomerante de raciones de animales; en la industria cementera, como fuente de silica, alumina, hierro y
alcalis; en la farmacéutica, como carga v aglomerante de remedios y en la de petrdleo, para refinacion de
derivados. También interviene directamente en otros procesos industriales como fundicion, peletizacidn,

refinacion de bebidas v aceites, purificacion de agua y actua como carga en tintas, papel, caucheo y muchos

otros productos. En la Tabla 3.3, puede ser visto un resumen de sus principales aplicaciones.

Tabla 3.3 — Virias aplicaciones de la bentonita segiin Kendall (1996); Wrigth (1992); O’ Driscoll
(1988); Watson (1981); Rollins (1969); Clem &Dochler (1963) ¥ Grim (1962),

Agricultara

Carga en pesticidas.

Bebidas

Catalisador en la refinacion de vines, jugos, cervezas y licores.

Conscrvacion de floresta y agua

Polvo para carga en extintores vy aglomerante de aceites en agua.

Impermeabilizante y sellante de paredes de reservatdrio de aguna y relaves, en

Construccion civil la contencion de residuos radicactivos, de suclos contaminados, en diques y
tineles y como aditivo para concreto donde aumenta la resistencia mecdnica y
plasticidad.

Fundicion Aglomerante de arenas para moldeado,

I . En la fabricacién de raciones, como fuente de vitaminas, y en la pwificacién

Industria alimenticia

de vinagre y miel.

Indusiria cerdmica

Auments la plasticidad, 1a resistencia mecdnica, la fluidez v baja ¢l punto de
fusion cuande usada como carga.

Fuente de elementos como silica, alumina, hierro y dlealis. En cemento

Industsia cementera blance para impermeabilizar,

Industria de papel Enla §01?rac{qn del papel carbdn. Evita la aglomeracion de 1a pulpa y resinas
en la fabricacion de papel.

Industria farmaceutica Espesador y aglomerante en produtos cicatrizantes y carga y vehiculo para

remedios. Bases para cremas, lociones, shampoos y cosmeticos.

Industria de petréleo

Como agente tixotropico de fluidos para perforacién rotativa de pozos:
lubrificante de brocas, suspensiones tixotropicas cuando bombeadas arrastran
los materiales producides en la perforacion. Impermeabilizante de paredes de
pozos. Refinacion de petrolee v obtencion de produtos derivados.

Industria de finta y barniz

Estabilizador, espesador, antiadherente vy fuente de tixotropia para tintas,
barnices, ceras y adhesivos.

Industria quimica

Catalisadores en pesticidas, en la purificacion de agua potable y como cama
de animales.

Produtos de higiene

Regenerador de fluidos organices para limpeza en seco, carga para pulimiento
¥ jabdn,

Mineracion

Aglomerante en la peletizacion de varias menas.
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En América Latina, después de Brasil, México y Argentina, aparece Peri con una produccion de
21.059 t, Guatemala con 3.800 t y Chile con 1.314 t. En cuanto a precios promedios internacionales, es de
US$ 35,00/t para la bentonita calcica y de US$ 42,00/t para la sédica (Virta 2000).

El Ecuador no consta en los datos de produccion mundial. Teniendo en cuenta los afloramientos
existentes en la Costa, la posibilidad de activacién de esas arcillas podra abastecer el mercado interno v

hasta tornarlo un exportador.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACION MINERALOGICA Y TECNOLOGICA

H

Las varias metodologias cientificas aplicadas en esta tesis de maestria permitieron conocer las
principales caracteristicas mineralogicas y quimicas de la arcilla estudiada. Tal conocimiento permitio

sugerir su aplicacion en su estado natural o despuds de tratada.

En el trabajo de campo. fueron recolectadas 32 muestras, a lo largo de 08 perfiles verticales en los
tres depositos de arcilla, en el area CENACA. En ¢l primer depésito, donde fue realizada la mayor parte
de los estudios de esta tesis de maestria, estan distribuidas 28 de estas muestras en 06 perfiles, separados
por aproximadamente 50 m entre ellos. El segundo, corresponde a un canal proximo al yacimiento, en
donde fueron recolectadas 02 muestras que constituyen el Perfil 07 y ¢l tercero, en un antiguo yacimiento,
donde fueron recolectadas 02 muestras que forman el Perfil 08. Las muestras de los Perfiles 07 y 08,

fueron recolectadas con el objetivo de realizar una comparacion entre los depositos estudiados.

En esas muestras, fueron realizados varios andlisis de laboratorio con el objetivo de caracterizarlas
teconoloégicamente. Se inicié con la obtencién de la humedad, siguniendo con difraccion de rayos X y
analisis quimicos de la fraccion total. Estos analisis permitieron identificar los minerales arcillosos y los
no arcillosos. A partir de esos resultados, se selecionaron los dos perfiles mas representativos del
yacimiento, donde fueron realizados los analisis granulométricos y de saturacion en la fraccion arcilla. Los
analisis de saturacion permitieron diferenciar el grupo y la especie del mineral arcilloso y saber cual es la

especie predominante.

Después de verificar que se trataba de montmorillonita calcica, cinco muestras mas representativas
fueron selecionadas y en su fraccién arcilla, se realizaron las demas caracterizaciones. Capaf’/ij:"i'
intercambio iodnico, difraccion de rayos X, analisis quimicos, densidad, superficie cspeciﬁcaj-:éﬁ %ﬁ%%&

A ¢
térmicos, espectroscopia en infrarrojo y microscopia electronica de barrido fueron las metodofogias
analiticas utilizadas. Para complementar y definir otras aplicaciones industriales, ademas de, et GILHMERGAFIT
natural, esas arcillas fueron activadas con acido sulfrico. A continuacion, son presentados los rfvguﬁglg b

obtenidos de las varias metodologias utilizadas en este trabajo.
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el 02, de 14,1 % enel 03, de 11,5 % en el 04, de 12,9 % en el 05 v de 8,9 % en el 06 (Tabla 4.1.1). El

valor promedio de humedad en todo el vacimiento es de 13 %.

40
35 /R\
30 | —e— PERFIL 01
/ \ —#— PERFIL 02
E —&— PERFIL 03
Z —e— PERFIL 04
8 PERFIL 05
& —e— PERFIL 06
o it

MUESTRAS

Figura 4.1.1 — Variacion del porcentaje de humedad en los 06 perfiles muestreados en el area CENACA,

En la Tabla 4.1.2 v en la Figura 4.1.2, pueden ser vistos, respectivamente, los porcentajes de
humedad y su variacion a lo largo de los Perfiles 07 {canal) y 08 (cerca de la laguna). En el grafico de la
Figura 4.1.2, puede observarse que, al contrario del yacimiento explotado, la humedad en esos depositos

aumenta directamente con la profundidad de muestreo. Tal hecho es debido a que esos depositos esta

locales mas bajos, por lo tanto, mas proximos del nivel freatico. El valor promedio de la humedad &

promedio en el Perfil 08 es de 19,8 %, mayor que en los otros dos, esto es debido a que este WRIMGHFL] Fir
depésito esta proximo a la laguna. ESPOI

Es importante resaltar que las muestras fueron recolectadas entre los meses de febrero y marzo, que
corresponden a la estacion lluviosa (inverno) en el Ecuador. Tal hecho puede haber influenciado

directamente en los porcentajes de humedad obtenidos en las muestras.
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Tabla 4.2.1 — Resultados de los andlisis granulométricos y el promedie de cada fraccion,
en las 07 mucstras recoleetadas en el Perfil 01,

%%
MUESTRA ARENA LIMO ARCILLA
APC1I01 2.41 72,75 24 84
AP0102 2,00 69,84 28,16
APO103 2,47 73.33 24.20
AP0O104 1,72 71.86 26,42
AP0O105 7.24 67,60 2516
AP0106 8,26 67.62 24,12
AP0107 2.63 7175 25,62
Media por perfil 3824272 70,68 £ 2,36 25,50+ 1,42
80
70 i e L
6O
= 30
= ARENA
g 40 ~i— LIMO
(@]
5 —2— ARCILLA
Ay 30
20
10 —
0 S — , : ;
APO101  AP0102  APD103  APOIOL  APDIOS  APOI0G  APO107

Figura 4.2.1 — Representacion de la distribucién granulométrica de las fracciones arena, limo y
arcilla en las muestras recolectadas en ¢l Perfil 01,

La Tabla 4.2.2 vy la Figura 4.2.2 muestran que en el Perfil 03, el porcentaje promedio de arena es el

menor entre las tres fracciones, pero casi ¢l doble del Perfil 01, La fraccidn limo se mantuvo constante en

71 %, vy la de la arcilla disminuyd hasta 23 %. El gran aumento del porcentaje de arena fue debido a un

muestreo proximo a la superficie, talvez en un local de concentraciones de particulas superficiales.
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opuestos a los esperados, ya que el contenido de limo ¢s de casi tres veces el de arcilla. Los altos valores
obtenidos de limo, pueden ser una consecuencia de la presencia de aglomerados, debido a la cementacion
de particulas con carbonatos. Esta aglomeracion produjo una incompleta dispersion de las particulas de
arcilla, aunque se haya seguido la metodologia recomendada (EMBRAPA 1997). A pesar de variables, el
tiempo suficiente para permitir la actuacidn de su poder de dispersion y un adecuado periodo de agitacion
fueron observados y posiblemente, no pueden haber influenciado en los resultados. Durante 1a realizacion
de esos analisis nada fue observado, pero las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
(SEM), presentadas mds adelante, mostraron la presencia de agregados de montmorillonita, que pueden

haber sedimentado con limo.

4.3 — DIFRACCION DE RAYOS X

Los analisis de difraccion de rayos X tuvieron como objetivo reconocer la mineralogia de los
minerales arcillosos y de los no arcillosos contenidos en las muestras. Estos analisis fueron realizados en
dos ctapas, la primera, en fa fraccion total y la segunda, en la fraccion areilla. En la fraccion total de las 32
muestras, s¢ obtuvo un reconocimiento inicial de los minerales arcillosos y de los no arcillosos presentes y
fueron selecionados 02 perfiles representativos del yacimiento. En la fraccion arcilla se realizaron andlisis
especificos para diferenciar el grupo y la especie del mineral arcilloso predominantes en esos perfiles.

Después de esta etapa fueron selecionadas 05 muestras representativas, para ¢l estudo en detalle.

4.3.1 — Difraccién de Rayos X de la Fraccién Total.

Los difractogramas de rayos X de la fraccion total de las 32 muestras, permitieron caracterizar en
todas ellas, la presencia de minerales arcillosos del grupe de las esmectitas, mica y el cuarzo. La caolinita

esta presente en la mayor parte de las muestras, pero en pequeiios porcentajes.

En la Figura 4.3.1 se tiene un difractograma representativo de la muestra AP0404, del Perfil 04, en
que pueden ser vistos los valores de d(hkl) de los minerales arcillosos y no arcillosos. En esta figura se
observan los minerales de arcilla de Ios grupos de las esmectitas con valor de (001)=14,49 A dela
caolinita con d(001)=7,11 A y de la mica con &(001)=9,77 A. Los picos representados por d(100)=4,24 A

y (101)=3,33 A corresponden al cuarzo.
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Figura 4.3.3 — Difractograma representafivo {muestra APO401 - Perfil 04), en que se tiene yeso
[@(020)=7,53 A], cuarzo y minerales arcillosos de la esmectita y mica.

Con base en los difractogramas obtenidos en la fraccion total, puede afirmarse que el yacimiento
presenta una mineralogia bastante homogénea a lo largo de un perfil vertical, siendo representada por

minerales arcillosos de los grupos de la esmectita, mica y caolinita y bajos porcentajes de no arcillosos
como cuarzo, calcita y yeso.

A partir de esos difractogramas, se selecionaron 13 muestras de los Perfiles 01 y 03, como las mds
representativas del yacimiento. Esta selecion fue basada principalmente en el alto porcentaje de esmectita.

En estas muestras, fueron obtenidas las 03 fracciones granulométricas y los difractogramas de rayos X de
la fraccion arcilla.

Ademas de los difractogramas representativos ya mostrados, en los Anexos 02 a 09 pueden ser

observados todos los 32 difractogramas obtenidos en la fraceidn total en las arcillas del area CENACA.

4.3.2 Analisis de Rayos X de la Fraccion Arcilla,

Fueron realizados los analisis por difraccion de ravos X de la fraccidn arcilla de las 13 muestras
saturadas con MgCl, y KCL, teniendo como objetivo caracterizar los minerales del grupo de las esmectitas.
A partir de los difractogramas obtenidos, se sclecionaron 05 muestras representativas, que fueron

analizadas después de saturadas con LiCl, permitiendo diferenciar la montmoriilonita de la beidellita.
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difractogramas hubo un colapso, siende el valor de d préximo a 10 A, lo que verifica que se trata de una

arcilla expansiva,

d =10214 AP0304 +KCl
QUEMADA a 550°C

d = 11,934 AP0304 + KCl
QUEMADA A 300°C

AP0304 + KT
GLICOLADA

% 2000 d =1228A
A 1300
2 1000
I AP0304 + KCl
E 500 SECADA AL AMBIENTE
0 PR
2 5 10 15 20 25 30 5
20 3 is

Figura 4.3.5 — Difractograma representativo (muestra AP0304 — Perfil 03) de esmectita saturada con
KCl cn los estados secada al ambiente, glicolada y quemada a 300°C y 550°C. En este difractograma se
ticnen los valores caracteristicos de 4(001).

Ademads de verificar el predominio de la esmectita en las 13 muestras, los difractogramas obtenidos
permutieron conocer en detalle, la mineralogia contenida en la fraccidén arcilla. Con base en esta
mineralogia, se seleccionaron las 03 muestras mds representativas. En la Figura 4.3.6 se presentan los
difractogramas de estas 05 muestras glicoladas después de saturadas con MgCl,, donde es posible tener
una perfecta vizualizacion de toda la mineralogia de esta fraccion, incluyendo los minerales arcillosos
interestratificados (Reynolds 1992; Howard 1981, Srodos 1980, Thorez 1975).

La presencia de una seric no integral de picos, con picos largos y asimétricos evidencia la presencia

de nunerales interestratificados asociados a la esmectita. Esta asociacién es bien caracterizada en las
' proximidades de 10° 20, donde el pico ¢{002) de la esmectita es largo y asimétrico, mostrando la presencia
de interestratificados illita/esmectita v de illita. Adicionalmente a esta asociacion, el pico a 7 A,

caracteriza la presencia de caolinita.

Otros picos identificados corresponden a minerales no arcillosos, siendo la mayor proporcién del

cuarze, seguido por dolomita y feldespato,
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Los Anexos 10 a 23, muestran todos los difractogramas de rayos X obtenidos en las muestras

saturadas con MgCl, y KCI secadas a temperatura ambiente, glicoladas y quemadas a 300°C (para MgCl,)
y a 300y 550°C (para KCl).

Los analisis de rayos X después de la saturacion con LiCl también fueron realizados en estas 035
muestras.

Saturacion con soluciones de Li(l

Los difractogramas obtenidos en las muestras saturadas con LiCl cuando secadas al ambiente y
glicoladas después de quemadas, permitieron diferenciar las especies montmorillonita y beidellita del

grupo de las esmectitas (Yamada 1991; Brusewitz 1975; Greene-Kelly 1953).

Todos los difractogramas obtenidos en las muestras glicoladas después de quemadas a 300°C,
mostraron valores de ¢(001) muy proximos a 9.6 A, lo que evidencia en todas ellas, la presencia de
montmorillonita como el mineral arcilloso predominante en la fraccion arcilla. En la Figura 4.3.6, se
presentan los difractogramas representativos de una muestra (AP0305 — Perfil 03), natural y glicolada

despuds de quemada. Los demas difractogramas obtenidos son mostrados en los Anexos 24 y 25,

i |
|
= AP0O305 + LiCl, f \«
< GLICOLADA DESPUES }f \
) DE QUEMADA A 300°C pod
\\W‘v\» AN M Aot ’ \MV\W\ e, » g ﬁ“"‘"r/\t, V-ff : l\”“""v M,
o o i N Pesnnnpint Y
20004 " T
<
a 1500 - 2 !
E I \
g 100 - = AP0305 + LiCl i
E , SECADA AL AMBIENTE \ Lo \
- % J |
z 3004, / o A sl f \ A \ -
Mt ! v\“'www’f \aww”li M \\W’J A
0 : ‘ : : —
2 5 10 15 5 20 25 30 35

Figura 4.3.7 — Difractogramas de rayos X representativos (muestra AP0305 — Perfil 03) de

montmorillonita saturada con LiCl después de secada al ambiente y glicolada después de quemada a
300°C.
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Figura 4.3.10 - Difractogramas de rayos X de la fraccién arcilla, obtenidos en las 05 muestras
tratadas con HCl a 6 M y secadas a temperatura ambiente. En esos difractogramas estan
mostrados los valores representativos de 4.
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Figura 4.4.2 — Variacién de los porcentajes de los ¢xidos de los principales cationes intercambiables, obtenidos

via fluorescencia de rayos X, en la fraccién total de las 28 muestras del yacimiento de arcilla CENACA.
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Figura 4.4.3 -~ Variacion de los porcentajes de los éxidos de los elementos menores, obtenidos via

fluorescencia de rayos X, en la fraccion total de las 28 muestras del yacimiento de arcilla CENACA.
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12,5 % y de Fe;0; 6,2 %. Compardndolos con los valores promedios del yacimiento, presentados en el

Anexo 26, se observa que los porcentajes promedios de estos oxidos en el Perfil 07 son mds bajos.

Similar a la arcilla del yacimiento, en el Perfil 07, los valores promedios de los 6xidos de los
cationes intercambiables, es de 1,6 % de MgO, 3,1 % de Ca0, 0,9 % de K,0 y 8 % de Na,O. El porcentaje
promedio de CaO es de casi tres veces mayor alto que el de MgO, lo que implica una arcilla esenciabmente
calcica y magnesiana, con bajos porcentajes de potasio y sodio, lo que tendra influencia en la
caracterizacion tecnologica. En cuanto a los elementos menores, los valores promedios obtenidos fueron

también mas bajos que en el yacimiento de arcilla.

En el caso de los andlisis realizados en las muestras del Perfil 08 (Tabla 4.4.2 v Figura 4.4.5), el
porcentual promedio de Si0; es un poco mayor en este deposito (66,5 %), mientras que el ALO; (15,2 %)
y Fe;0s (5,3 % en peso), muestran practicamente los mismos valores. Los 6xidos, conteniendo cationes
intercambiables, se mantuvieron en las mismas proporciones y corresponden a una arcilla magnesiana y
calctea. Los tenores de potasio y sodio también son menores que en el yacimiento, siendo, 1,9 % de MgO,
1,2 % de €Ca0, 0,9 % de K;0 y 1,0 % en peso de Na,O. Sobre los clementos menores, el Ti0; y P,O;
presentan practicamente los mismos porcentajes (0,6 y 0,03 %), mientras que el SO; es ligeramente menor

(0,01 %) y el cloro muestra un gran aumento (0,05 % en peso).

En la Tabla 4.4.3, se muestra una comparacion entre la composicion quimica media del yacimiento
de arcilla CENACA, con la de Wyoming y Cheto (Van Olphen & Fripiat 1979) y la de Piura, en el Pern
(INGEMMENT 2002). La edad de la arcilla de Wyoming es del Terciario, la de Cheto del Pleistoceno y la
de Piura del Eoceno. La arcilla de Wyoming, como ya fue mencionado, es una referencia mundial para
arcilla sodica (expansiva), mientras que la de Cheto, una referencia para la célcica (no expansiva). La del
Peru proviene de cenizas volcdnicas, como las del darea CENACA, las dos presentan la misma edad y es

una buena referencia para comparacion,

Tabla 4.4.2 — Composicién quimica de Ea fraccién total obtenidos via fluorescencia de rayos X, en las muestras
naturales del Perfil 08 (drea de 1a laguna).

% Si0,  ALO; Fes0; MgO CaO K0 Na.0O  TiO» 850, P-0Os Cl
Muestras
ALO1 63,2 16,4 5,58 2,16 1,41 1,13 0,97 0,70 0,01 0,04  0,0023
ALO2 69,9 14,1 5,01 1,64 0,95 0,75 111 0,62 6,01 0,03  0,1010
Media 665 15,2 5,29 1,90 1,18 0,94 1,04 0,66 0,01 0,03  0,0516
4,74 £1.63 £040 £037 £0,33 £0,27 6,10 006 0,00 £001 0,07
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fueron realizados los andlisis quimicos en las cince muestras selecionadas en la fraccion arcilla natural y
activada con H,SO. Fue escogida la activacién con acido sulfurico, porque se observd en los
difractogramas de rayos X que fue preservada la estrutura cristalina de los minerales de arcilla. En la tabla
4.4.4, son presentados los resultados de los analisis quimicos de los oxidos mayores, obtenidos en las 05

muestras en la fraceion arcilla natural y tratada con HaSO4.

Tabla 4.4.4 — Resultados de los andlisis quimicos via fluorescencia de rayos X de la fraccién arcilla natural y
activada con H,SO,, obtenidos ¢n 05 muestras del yacimiento CENACA.

% Si0- ALO,  Fe:Os MgO Ca0 K-0 Na-O
NMuestras
Natur: 18,29 10,9 14 1.
APO103 atural 63,80 8.2 91 3, 2.18 40 0,28
Activada 65.87 18,31 10,97 1,24 201 1,36 0,23
Apojey  Newsd 63,57 17.45 11,99 3.03 2,29 1,41 0,26
Activada 68.67 16,42 10,24 1,07 1 81 1,37 0,43
Natural 8.45 16,01 17 08 1, 49 .
APO304 atura 68,45 0 9, 2, 82 L, 0,98
Activada 66,74 18,14 10,48 1,01 2,04 1,39 0,20
aturs R 7 65 .
JU 63,83 18,4 10,65 2,93 2,42 1,36 0.33
Activada 66,54 18,32 10,34 1.17 2,03 131 0.28
aposge | Natural 64,02 18,48 10,50 2.99 231 134 0,37
Activada 69,91 16,46 8,94 1.07 1,73 1,36 0,52

Segin Griffiths (1990) y Clarke (1985), en la reaccion de la montmorillonita con acidos,
usualmente sulfirico v clorhidrico, primero se disuelven impurezas de calcita, a continuacion, hay una
substitucion de iones intercambiables de calcio bivalente por iones de hidrogeno monovalente, finalmente
se disuelven algunos iones de aluminio de las hojas tetraédricas y algunos iones de hierro, alumnio y
magnesio de las hojas octaédricas. Esta afirmacion es verificada en los resultados obtenidos, en que ia
mayor parte de los porcentajes de los oxidos de los cationes intercambiables disminuyen después de la
activacion con H,SO,, principalmente del MgO cuya disminucion fue cerca de 2 % en todas las muestras.

La menor reduccion fue del K,0, con valores menores a 0,6 % en peso.

En cuanto a los porcentajes de los oxidos de Al y Fe, en general, estos valores también disminuyen

despudés de la activacion, lo que también estd de acuerdo con la discusion presentada por Griffiths (1990) y
Clarke {1985).
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Figura 4.5.1 - Variacién de la capacidad de intercambio ionico en 05 muestras de arcilla natural y
activada con H,SO, del drea CENACA.

Los resultados de CEC efectivo no estan de acuerdo con los obtenidos por Grim (1962), en que las
esmectitas varian de 80 a 130 meq/100g. Los bajos valores de CEC efectivo, como va fue mostrado en la
difraccion de rayos X, pueden ser debidos a la mineralogia de la arcilla (Holdridge 1961). La illita
presenta CEC variando entre 10 y 40 meq/100g, caolinita entre 10 y 15 meq/100g v en los minerales no
arcillosos, ese valor es cero (Grim 1962). Los valores bajos encontrados son debidos a la presencia de
minerales arcillosos interestratificados, illita y caolinita, ademas de minerales no arcillosos. Por lo tanto,

las muestras del Perfil 01, principalmente la APO103, son las mas ricas en esmectitas.

s

9417 130 -

Después de la activacion (Tabla 4.5.1), la capacidad de intercambio del Na' varia de 2 a 37

la del Ca™, de 4 a 10 veces. Parael K* , e observo una variacién en las muestras AP0305 y APOR)&cCon /s

. . . o Levon”
una reduccion hasta la mitad de sus porcentajes. Los valores de Mg~ fueron anomalos, mﬁ?ﬁuﬁ?ﬁ%s
i AFIC!
diminuyd, otras aumento. ;
’ ESPOL

Hubo un aumento considerable de la acidez (H'+AI*") durante el processo de activacion. Los
valores alcanzaron un maximo de 0,3 meq/100g en las muestras naturales, mientras que, en las activadas,

hasta 2.7 meq/100g. Se puede decir entonces, que no existe relacion entre ¢l CEC efectivo y la acidez,
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Figura 4.6.1 — Variacion de la densidad en 05 muestras de arcilla natarale ¥ activada con H;SO,,
del drea CENACA,

4.7 — SUPERFICIE ESPECIFICA

Los valores presentados de superficie especifica, obtenidos en la fraccion arcilla de las 05 muestras
naturales y activadas utilizando el método de Brunawer, Emmett y Teller (B.E.T)) corresponden a la
superficie especifica externa de la arcilla (Parker ez. al. 1980; Green-Kelly 1964; Diamond & Kinter
1956). Estos resultados pueden ser vistos en la Tabla 4.7.1 y estan representados graficamente en la Figura
4.7.1.

El méximo valor de superficie especifica externa de las muestras naturales fue de 63,4 m*/g en la
muestra AP0304, mientras que la muestra AP0306 presentd ¢l menor valor, de 8,7 m*/g. Existe una

correlacion entre el contenido de montmerillonita y el aumento de superficie especifica (Grim 1962).

Comparando estos valores con los mostrados por Van Olphen & Fripiat (1979), Ia montmorillonita

presenta la mayor superficie especifica externa, situandose proxima a 50 m*/g. Como ya fue mostrado en
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En cuanto a las muestras activadas, el valor de la AP0104 fue dos veces mayor que el valor de la
superficie especifica natural, mientras que las muestras AP0103 y AP0306 mostraron un aumento menor,
A partir de esto, se puede verificar una mejor actuacién del dcido en estas tres muestras durante el proceso
de activacion. Las muestras AP0304 y AP0303 presentaron valores andmalos, con una reduccién de cerca

de dos veces sus valores iniciales,

Estos resultados pueden estar asociados a un mayor o menor colapso de la estrutura cristalina del

muneral arcilloso y consecuentemente, a una variacion de la superficie especifica externa.

4.8 - ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMICO GRAVIMETRICO.

Fueron realizados andlisis térmicos diferenciales (TDA) y gravimétricos (TDG), en 05 muestras
natwrales y activadas del area CENACA. En la Figura 4.8. se presentan los graficos representativos de
TDA y TDG obtenidos en la muestra APO305 natural. Los graficos de las otras 04 muestras son

presentados en los Anexos 27 a 34.
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Figura 4.8.1 — Curvas de andlisis térmico diferencial (TDA) y anilisis térmice gravimétrico
(TDG) de la fraceion arcilla de la muestra natural AP0305 — Perfil 03,
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peso inicial.

El pico endotérmico cercane a 900°C correspondente 2 la perdida de agua de las hidroxilos de la
montmorillonita activada. Un pequeiio pico endotérmico cerca de 1000°C corresponde a la pérdida de
agua estructural de a illita y de la caolinita. Finalmente, un pequefio pico exotérmico aparece proximo a
1100°C que corresponde a la posible recristalizacion en otra fase mineraldgica. En cuanto a la pérdida de

peso, en el final del analisis, se alcanza el 19 % del peso inicial.
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Figura 4.8.2 — Curvas de andlisis térmico diferencial (TDA) y andlisis térmico gravimétrico
(TDG) de la fraccion arcilla de 1a muestra activada AP0303 — Perfil 43.

Asociado a la difraccion de rayos X, en estos analisis térmicos se confirma el predominio de la

montmorillonita, menoxes porcentajes de caolinita y trazos de illita.

4.9 ~ ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA EN INFRARROJ 0.

La espectroscopia en infrarrojo también fue realizada en la fraccién arcilla de las 05 muestras

naturales y activadas. Los espectros obtenidos por transmision y reflexion difusa, asociados a la difraccion

73




Contribuciones a las Ciencias de la Tierra Serie M, vol.03, 89 p.

Tabla 4.9.1 — Valores de las bandas de la muestra AP0306 — Pexfil 03 natural y activada en em™, obtenidos
por transmisién en infrarrojo v su identificacion mineraligica.

Bandas de 1a Bandas de fa Identificacidn mineralogica

muestira muesira

APQ306 APQ306 (Wilson 1994, Marel & Beutelspacher 1976)

natural activada
527 527 Tllita + montmorillonita
693 693 Cuarzo + illita + montmorillonita + caelinita
779 779 Cuarzo
800 800 Cuarzo
835 833 Ilita
887 887 Dolomila
915 015 Montmorillonita -+ trazos de illita y illita/montmorillenita + caolinita
1035 1039 Montmorillonita + trazos de illita/montmorillonita + caolinita
1108 1108 Caolinita + illita
1165 1165 Illita
1426 1426 Dolomita
1641 1643 Agua absorbida en la montmorillonita — vibracion de deformacién O-H
2855 2835 Materia orgdnica
2932 2932 Materia orgdnica

. . Agua firmemente ligada a la superficie del mineral como monocapa

3250 3250 tipica en monimorillonita
3435 3429 Apgua absorbida en la montmorillonita — vibracién de estiramento O-H
3622 3622 Montmorillonita +illita/montmorilionita + caolinita + illita
3698 3696 Caolinita

Los espectros obtenidos por reflexion difusa en la muestra AP0306 — Perfil 03 natural y activada,
estan representados en la Figura 4.9.2 y, los espectros de las otras 04 muestras naturales estdn en el Anexo
37 y de las activadas en ¢l 38. Los espectros por reflexion difusa presentaron una mineralogia semejante a
la obtenida en los espectros por transmisién. La banda a 1013 cm™ estd relacionada a la vibracién de
deformacion O-H de la montmorillonita, de la misma manera que fue mostrado en los espectros por
transmision de la muestra natural v de la activada. La caolinita presenta las bandas principales a 1.108 y
3.698 cm’. La illita e interestratificados illita/montmorillonita se presentan en pequefios porcentajes.
Minerales no arcillosos, como cuarzo y dolomita, ademas del agua superficial y estructural y materia

organica, también fueron identificados.

Las otras 04 muestras (AP0103, AP0104, AP0304 vy AP0305) naturales y activadas presentaron una
mineralogia semejante a la identificada en la muestra AP0306 obtenidas por reflexion y transmision. La

materia organica no esta presente en la muestra AP0103 y en la AP0O104 activada, fue eliminada.
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4.10 — ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Estos analisis fueron realizados en la fraccidn total y en la fraccion arcilla de 05 muestras de la
arcilla del drea CENACA. La fraccién arcilla fue analizada en el estado natural y activada. Las
observaciones via microscopia electronica de barrido permitieron determinar la morfologia, la distribucion

granulométrica, la presencia de agregados de mineral de arcilla y el tamafio de las particulas.

En la Figura 4.10.1, representando la muestra AP0104 en la fraccion total, puede observarse la
predominancia de cristales de montmorillonita debido a la estrutura laminar tipica de las esmectitas. Estos
pequefios cristales se presentan aglomerados y compactos. La presencia de esos aglomerados de minerales

arcillosos puede explicar el alto porcentaje de limo obtenido en los andlisis granulométricos.

Figura 4.10.1 — Cristales de montmorilionita en la fraceion total de la muestra natural AP0101 —
Perfil 01, mostrando una morfologia laminar, aglomerada y compacta.

En la Figura 4.10.2, obtenida con un aumento de 2.000x, se tiene la muestra AP0104 en su fraccion
arcilla natural. En esta figura, es posible observar la morfologia laminar de la montmorillonita, con la

presencia de cristales dispuestos paralela y perpendicularmente a la secion basal. Esos cristales se
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Figura 4.10.3 — Montmorillonita activada de la muestra AP0104 — Perfil 01, mostrando los
cristales laminares dispersos de la arcilla CENACA.
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CAPITULO 5

DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

En esta tesis de maestria se caracterizo la arcilla del area CENACA (Guayaquil, Ecunador),
utilizando técnicas analiticas, con el objetivo de tener un perfecto conocimiento de su mineralogia y de sus
caracteristicas tecnoldgicas, resultando en una contribucion para el creciente sector ecuatoriano de
minerales y rocas industriales, A continuacion se presentan algunas discusiones y conclusiones sobre este

estudio de caracterizacion.

El trabajo de¢ campo incluyd la recoleccion de 32 muestras de arcilla en tres depositos del area
CENACA, posibilitando realizar una comparacion mineralogica y quimica entre los rateriales
muestreados. En esta ctapa, se observd la presencia de niveles de arena y limo, finas vetas de caolinita y

yeso, hidroxido de hierro, cuarzo y mica, ademas de minerales arcillosos.

Trabajos anteriores de mapeamiento de la geologia regional y local, sirvieron de base geologica
necesaria para conocer Jas varias litologias v la génesis de esa arcilla del Grupo Ancon y de edad Eoceno
medio (Bristow & Feininger 1977). La génesis del deposito esta relacionada a la alteracion de cenizas

originadas del volcanismo andino.

Analisis de laboratorio mostraron que la humedad higroscopica promedio o agua absorbida a una
temperatura entre 15 y 25°C, es de 13 %, la que es considerada normal para una explotacién de arcilla.
Para Santos (1989), las arcillas esmectiticas pueden alcanzar hasta 30 % de humedad hidroscopica. Debe
ser tomado en consideracion que, este valor fue obtenido durante los meses lluviosos en el Ecuador.
Comparando la humedad del yacimiento con el promedio de 13 % en €l deposito del canal y de 20 % en ¢l
de la laguna, estas regiones que presentan valores mas altos por ser areas de retencion y almacenamiento

de agua, atn asi, permanecieron dentro del limite aceptable.

A continuacion se realizé la cuantificacion de las fracciones arena, limo y arcilla en dos perfiles
representativos del yacimiento. El promedio para la fraccion arena fue de 5 %, considerado un valor
aceptable para las aplicaciones industriales actuales, como en la fabricacion de cemento. Se considera que
una arcilla es de buena calidad para la obtencion del clinquer portland, cuando tiene porcentajes menores a
40 % de arvena, debiendo ser considerados valores de Na,O menores a 1 % y KO menores a 3 %
(Centurione 1993). En otras aplicaciones, gran parte de esta arena puede ser eliminada por tamizado. El

valor de 5 %, fue obtenido considerando tres muestras que presentaron resultados andmalos, pero el
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65,8 % de SiO; seria debido a la presencia de cuarzo y feldespato, mientras que 1,12 % de K,0, la
presencia de mica y 1,68 % de CaO de la calcita y yeso. Comparando la composicion quimica promedio
del yacimiento con la de las dreas del canal y de la laguna, los resultados de la laguna son los mas
proximos a los del yacimiento. Pero en el yacimiento se tiene mas MgO, Ca0, K,O y menos Na,O. La
composicion quimica de las muestras en la drea del canal, contienen mas Fe;0; y CaO, mientras que los

demas oxidos son menores que los del yacimiento,

En la fraccion arcilla, los difractogramas de las muestras saturadas con soluciones de MgCl, y KCI,
permitieron verificar el mineral arcilloso predominante y perteneciente al grupo de las esmectitas. Los
difractogramas de las muestras saturadas con MgCl,, también permitieron observar la mineralogia de los
minerales arcillosos ya identificados en la fraccion total y mostraron bandas que corresponden a illita,

esmectita e interestratificados.

Después de la saturacion con solucion de LiCl, se identificéd la montmorillonita como el mineral de
arcilla predominante. Por lo tanto, la difraccion de rayos X y los datos de geologia regional y génesis del
yacimiento, permitieron concluir que se trata de una bentonita. En los analisis de capacidad de intercambio

i6nico, se identifico el calcio como principal cation intercambiable en esta bentonita.

A partir de estos resultados de difraccion de rayos X, fueron escogidas 05 muestras y tratadas con
H,80, y HCL Los difractogramas obtenidos en la activacion con H,SO4 a 50 %, fueron los mejores
resultados obtenidos, porque en ellos aun fue preservada la mineralogia de la arcilla natural. A partir de
esto, los analisis posteriores en la fraccion arcilla, fueron realizados en las muestras naturales y en las

activadas con H,SO,.

Los analisis térmicos diferenciales y gravimétricos, confirmaron los analisis de difraccion de rayos
X, en que los tres grupos de minerales arcillosos fueron caracterizados. S¢ observaron picos endotc:mf 58 \
dobles de la montmorillonita cilcica natural en temperaturas menores a 200°C, que desaparecieron leEl/ﬁS‘- r ~.
activadas. La Illita fue caracterizada por los picos endotérmicos proximos a 150 y 500°C, sumandose Emw 2
picos de la montmorillonita. A 500°C aparece ¢l pico endotérmico de la caolinita y proximo a LOODBOOFECA £l
pico exotérmico, juntamente con el de la illita. En cuanto a la pérdida de masa, se observo en las RO L
termogravimétricas, que fue de 15 a 20 % del peso total. Después de la activacion, hubo poca variacion en

la posicion de los picos, confirmando asi la permanencia de la mineralogia original.

Los analisis por espectroscopia en infrarrojo, por transmision y reflexion, confirmaron la presencia
de diferentes fases cristalinas de los minerales arcillosos, como montmorillenita, illita y caolinita y de los

no arcillosos como cuarzo y dolomita. Después de la activacion, las bandas varian poco, verificando la
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de rocas y fibras de asbesto), en raciones de animales en forma de granulados y en la peletizacion de
menas. Una especificacion quimica norteamericana para la utilizacion de la bentonita célcica en arenas de
moldeado, muestra Si0, variando entre 47 y 56 %, ALO; entre 15 y 20 %, CaO pudiendo alcanzar un
minimo de 1 %, Na,0 un maximo de 0,7 % y Fe,0: un méximo de 8 % en pese, ¥ el tenor de humedad
variando entre 6 y 12 % (USA Military SP 1958, in Santos 1992). Los valores promedios de los éxidos en
las muestras paturales (fraccion total) de la bentonita estudiada, son de 65,8 % de Si02; 15,3 % de ALO;:
5,2 % de Fe,0s; 1,68 % de CaO y 0,84 % de Na,O. En cuanto al tenor de humedad, el promedio en el
yacimiento fue de 13 %. Los porcentajes de SiO, CaQ, y Na,O son poco superiores a estas

especificaciones, mientras que ALOs, Fe;0; y la humedad estan situados dentro de los limites.

La bentonita del drea CENACA presenta resultados favorables en la activacion con H,SO,, pues
aun conserva de la mineralogia v un aumento de la superficie especifica. Estos resultados sugieren la
activacion para su aplicacion industrial. La bentonita activada es utilizada en la clarificacion de aceites
comestibles y minerales, solventes y produtos quimicos utilizados en tintas, barnices, parafinas, ceras y
solventes para limpeza. También es utilizada en la refinacion de derivados del petréleo como ceras
parafinadas o liquidas. Trabajos posteriores podran ser realizados para determinar una metodologia
adecuada para la activacion de la bentonita ecuatoriana y su viabifidad de utilizacién en este campo

industrial,

La bentonita sodica es la que posee las mayores aplicaciones industriales. En los paises donde no
existe la montmorillonita sédica natural, es comin tratar una calcica o magnesiana con carbonato de sodio
para obtener bentonita sodica, con propiedades iguales o proximas a las de la bentonita sodica de
Wyoming (Fahn 1964, in Santos 1992). La transformacion en montmorillenita sodica es obtenida por
medio de una reaccién quimica de doble intercambio y reversible, ya sea por el aumento de concentracion
de una sal de sodio en ¢l desplazamiento del equilibrio, o ya sea por la formacién de un carbonato
insoluble, utilizando carbonato de sodio (Santos 1992). En el tratamiento de transformacion de la
bentonita en sédica, la arcilla con humedad natural, es sometida a procesos de tratamiento con carbonato
de sodio, que relacionan secado, trituracion, humedecimiento, utilizacion de Na,COs, reposo por 05 dias
{tiempo de cura), molienda y obtencion de la viscosidad ideal. El compuesto utilizado en el tratamiento es
carbonato de sodio, que ademas de ser uno de los mas baratos, satisface las condiciones de pH deseadas,
en la faja de 8 a 10 (Zandonadi ez. al 1970, in Santos 1992). Este tratamiento, podria ser implementado
para la transformacion de la bentonita calcica ecuatoriana en sodica y asi ampliar su campo de aplicacion

industrial.

Después de realizado todo el estudio de caracterizacion mineraldgica y tecnologica, se puede decir
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ANEXO 91

PERFIL 02

PERFIL b1
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Variacion de los porcentajes de humedad obtenidos en la arcilla recolectada en 06 perfiles del yacimiento
de arcilla del area CENACA, en Guayaguil, Ecuador.
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ANEXO 03
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Difractogramas de rayos X de la fraccion total obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil
02, mostrando los valores representativos de ¢ de los minerales arcillosos y no arcillosos.
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ANEXO 05
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Difractogramas de rayos X de la fraccion total obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil 04,
mostrando los valores representativos de o dos minerales arcillosos y no arcillosos.
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ANEXO 08
g
< <3 B
q = = F MJ S J\—J
n b
o r~
2500 \\”””‘“‘“‘Mm W L,J\_\,mewf”&
2000
1500 .
7 (=<
o<, o |
i - I g5 g APO701
0 Wﬁww ‘ . W\VMWVW “,_:{\M,MWM./\M,WI\W\

2 10 20 30 40 50 60 70

Difractogramas de rayos X de la fraccion total obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil 07
mostrando los valores representativos de  de los minerales arcillosos y no arcillosos
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Difractogramas de rayos X de la fraccion total obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil 08,
mostrando los valores representativos de o de los minerales arcillosos y no arcillosos.
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ANEXO 11
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con MgCl, y con etileno glicol obtenidos
en las muestras recolectadas en el Perfil 01, mostrando los valores representativos de d d.
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ANEXO 13
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con KCl y secada a temperatura
ambiente, obtenidos en las muestras recolectadas en ¢l Perfil 01, mostrando los valores
renrasentativos de o
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ANEXO 15
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con KCl y calentada a 300“5&5'3195”616
glicolada, obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil 01, mostrando los valores
representativos de d.
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ANEXO 17
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con MgCls y secada a temperatura ambiente,
obtenidos en las muestras recolectadas en el Perfil 03, mostrando los valores representativos de o.
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ANEXO 19
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con MgCl, y quemada después de
glicoladas en las muestras recolectadas en el Perfil 03, mostrando los valores representativos de
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ANEXO 21
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con KCI y con etileno glicol en las
muestras recolectadas en el Perfil 03, mostrando los valores representativos de

109




ANEXO 23
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla saturada con KCl y quemada a 500°C después de
glicolada, en las muestras recolectadas en el Perfil 03, mostrando los valores representativos de
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ANEXO 25
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Difractogramas de rayos X de la fraccion arcilla de la montmorilonita saturada con LiCl y glicolada
después de quemada a 300°C, mostrando los valores representativos de d(001)
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ANEXO 27
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TEMPERATURA (C)

Curvas de analisis térmico diferencial (TDA) y térmico gravimétrico (TGA) de la

fraccion arcilla de la muestra natural APO103 — Perfil 01.
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ANEXO 28
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Curvas de andlisis térmico diferencial (TDA) y térmico gravimétrico (TGA) de
la fraccion arcilla de la muestra activada AP0103 — Perfil 01.
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A TEMPERATURA ( C)

ANEXO 31

070 LS T > T - T - T L T
0 200 400 GO0 80 1000
TEMPERATURA ( C)
Curvas de analisis térmico diferencial (TDA) y térmico gravimétrica (TGA) de la
fraccion arcilla de la amostra natural AP0304 — Perfil 03
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Curvas de analisis térmico diferencial (TDA) v térmico gravimétrico (TGA) de la

fraccion arcilla de la muestra activada AP0304 — Perfil 03
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ANEXO 35
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ANEXO 37
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