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ABSTRACT

The igneous massif of Benavila (Portugal) is constituted by rocks of granitoid nature, especially granodiorites
associated to quartzdiorites, partially covered with palaeogenic sediments. A chemical, mineralogicaf and -
textural characterisation of clay materials deriving from weathering of those rocks has been done.

Clays resulting of the weathered granodiorites of Benavila, are very rich in smectites. The X-ray diffraction

(XRD) results of the bulk sample enhance the clayey characteristics of those materials, mainly associated

to calcite, and traces of quartz and feldspars. A monomineralic clay sample has been chosen for a more
detailed study. The clay fraction XRD results enhance the presence of only smectite, that is well crystallized
and dioctahedral. A structural formula for this smectite of Benavila is proposed. The chemical analysis
points to a Tatatila smectite type, relatively enriched in iron.

The exchange cation capacity has been calculated in the bulk sample and in the < 2 um fraction. The
Specific Surface area has been evaluated in the 779K nitrogen adsorption-desorption isotherms, applying
the BET method. A porosity study has also been made through the t-curves. The results obtained with all
those analyses are lower than the usually presented in literature, : o
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Introduction -

El macizo igneo de Benavila, en las
proximidades de Aviz, en Portugal ocupa
un drea de unos 40 Km?, y estd compues-

to por granodioritas asociadas a

cuarzodioritas. El macizo estd parcial-
mente cubierto por sedimentos
paledgenos y, en general, presenta am-
plias extensiones de perfilesde alteracién
constituidos por materiales muy finos,
pulverulentos de tonos verdosos. El

muesireo se realizd en los materiales ex- .

puestos a lo largo de la carretera nacional
E.N. 267, donde la roca alterada es muy
arcillosa y aflora con espesores de al me-
nos 6,5 m: L .

El Instituto Geolégico e Mineiro de
Portugal en su estudio (Pereira, 1993)
cita estos materiales y tos describe
como “bentonitas muy puras con carac-

teristicas tecnolégicas relevantes y con-.

diciones de exposicién y explotacién
dificiles”. Los datos tecnolgicos apor-
tados incluyen: “Humedad Natural” del
3.2al 27 %, “Expansividad” de 5.5 a 10

cm’®, “Viscosidad Aparente” de 11.3 a

%26

Fig. L.- Difractograma de poivo de la muestra BEN

Fig. 1.- XRD pattern of powder BEN sample _
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Fig. 2.- Carga tetraédrica (en % de la carga total de la Iimina) con respecto ala carga de la
limina. Proyeccién de la muesira BEN y comparacién con datos bibliogrificos recopilados
: .por Newman (1987). = -

' .Fig. 2.- Types of smectites,

15.0 cp, y pH que varia7.2 y 9.1. A par-
tir de los sondeos realizados por el IGM
se indica una reserva total de 4.98x10°
t, mientras que para los materiales con
mejores propiedades tecnologicas lare-
serva estimada es de aproximadamente
2.52x10%¢. 0 -

En este trabajo se realiza una caracte-
rizacién mineral6gica y fisico-guimica de
las bentonitas de Benavila y se completa
el estudio de sus propiedades de superfi-
cie ¥ de absorci6n. '

Métodos - \ e

"El estudio de la composicién
mineralégica se llevé a ¢abe por
Difraccién de Rayos' X (con un
difractémetro Siemens D500 con
moneccromador de grafito y radiacién. ka
de Cu) sobre las muestras pulverizadas y
sobre el agregado orientado de la fraccién
<2 pm (en ambiente normal, solvatado
con etilén-glicol y calentado a 550° C du-
rante 2 horas). La semicuantificacién de
los difractogramas se realizé siguiendo el
“Método de los Poderes Reflectantes”
(Schuitz,1964, Barahona, 1974).

Tanto para la determinacién de la
composicién quimica como para el estu-
dio espectrocopico se utilizé la fraccién
.arcilla obtenida por decantacién (muestra
denominada BEN). El anlisis quimico de

100

elementos mayores fue realizado por ab-
sorcidn atdmica. a
La espectroscopia IR se realizé.en un
espectrofotémetro Perkin-Elmer utilizan-
do pastilla de KBr. :
La medida de la superficie especific
se llevé a cabo por aplicacion del método

BET (Brunauer, Emmet and Teller, 1938) .

a las isotermas de adsorcién-desorcién de

- N, 2 77°K. Se utilizé un analizador auto-

mético Micromeritics ASAP 2010,
desgasificando previamente las muestras

en el propio aparato hasta una presién re-’

sidual de 10 mm Hg durante 8 horas con
bomba turbomolecular a 100°C de tem-
peratura. La evaluacién de Ia porosidad se
realizé a partir de las curvas-t obtenidas.

Para el estudio de Microscopfa Elec-

trénica de transmisién se utilizé un equi-
po Jeol-JEM200EX.
Los ensayos tecnolégicos realizados

incluyeron la capacidad de absorcién de

agua y aceite siguiendo el procedimiento

- 17-A de “Minerals & Chemicals Philipp

Corp., Menio Park, New Jersey” conoci-
do en el sector de los absorbentes minera-
les como “Método Westinghouse”.

Resultados y discusién

El difractograma de roca total permi-
te identificar los minerales que acompa-

fian a las arcillas, principalmente calcita

(hasta el 25%) junto con cantidades me-
nores de cuarzo y trazas de feldespatos.
Las proporciones de los citados minera-
les varfan significativamente a lo largo
del perfil pero se mantiéne constante la
asociacién Filosilicatos »>> Calcita>>
cuarzo > Feldespatos definida por Dias
{1998). -

La fraccién arcilla estd compuesta
casi exclusivamente por esmectita de muy
elevada cristalinidad (Indice de Biscaye -
= 0.94). Esta esmectita es de cardcter
dioctaédrico como se pone de manifiesto
por la medida de la reflexién 060 la cual
aparece a 1.494 en el difractograma de
polve (figura 1). La realizacién del test de
Greene-Kelly (1953) confirmé el cardcter
dioctaédrico y permitié ‘clasificar a esta
esmectita como beidellita. En [a tabla 1 -
se recogen los resultados del andlisis qui-

" mico de eletnentos mayores de la fraccién

arcilla obtenida: a) por decantacién en
agua tras la adicci6n de un agente disper-
sante y defloculante (hexametafosfato s6-
dico) y b) por centrifugacién. segin el
procedimiento de Moore and Reynolds

_(1997). En el primer caso se obtiene una
' elevada cantidad de Na procedente del

aditivo utilizado,

-8 bien los resultados del test de
Green-Kelly nos permiten considerar a
esta esmectita como una beidellita &l dis-

* poner de muestra de una gran pureza po-

sibilita el cdlculo de la férmula estructu-

- ral a partir de los resultados del an4lisis

qufmico. La férmula estructural calcula-

* daen base a 22 oxigenos es la siguiente:

(Si'J.ﬁZ Alﬂ.38)02D(A12 10 Fe® Fcz+(].[?3

079

) Mgl.ll)(OH)t‘ nHZO[CalD.l? Naﬂ.!ﬁ Knm] ‘

Desde el punto de vista quimico las
esmectitas dioctaédricas se dividen en
aluminicas (montmorillonita y beidellita)
y férricas (nontronita), Minerales. inter-
medios entre los miembros finales
montmorillonita-beidellita son comunes
de manera que, en funcién de 1a carga de
la ldmina y del origen de la misma
Newman (1987) propone cuatro tipos de
esmectitas aluminicas siguiendo la termi-
nologia propuesta por Schultz (1969). Por

" una parte s¢ diferencia las esmectitas tipo

Wyoming caracterizadas por tener <0.85
de carga de la limina causada por sustitu-
cibn tetraédrica del 15 al 50% (campo A
de la figura 2). Los otros tres tipos se di-
ferencian por el origen de la carga que, en
cualquier case es >0.85; en el tipo Otay
menos del 15% de la carga se debe a sus-
titucién tetraédrica (B1 de la Figura 2), el
tipo Tatatila-Chambers se caracteriza por
un porcentaje de carga tetraédrica que
vard entre el 15y el 50% (B2 de la Figura
2}, mientras que en el tipo beidellita, pro-



yectado en el campo B3 de la figura 2, ¢l

origen de la carga es principalmente:

tetraédrico (més del 50%).

Teniendo en cuenta la férmula estruc-
tural obtenida la esmectita de Benavila se
" puede clasificar como . esmectita

- digctaédrica aluminica con una carga -

*interlaminar muy alta (1.35) siendo el ori-
gen de [a misma fundamentalmente
octaédrico (28, | % tetraédrico) por lo cnat
debe clasificarse como del tipo Tatatila-
Chambers. Teniendo en cuenta estas dos
variables: carga interlaminar y arigen de
la carga en la figura 2 se proyectan las
foérmulas estructurales correspondientes a
las esmectitas aluminicas recopiladas por
Newman (1987} junto con la esmectita de
Benavila, Como se puede ohservar la
esmectita de Benavila es la que mayor
carga interlaminar presenta sobrepasando
el limite de 1.2 de cargz neta de la 14mina
para O,, (OH), que separa las esmectitas
de las vermiculitas (Bayley, 1980). Este
exceso de carga puede _sef debido a que
parte del Na analizado no se encuentre
como catién interlaminar sino que corres-
ponda af defloculante.

Si se consideran los resultados obte-
nidos en la muestra obtenida por
centnfugacmn el contenido en SiQ, es
muy elevado probablemente por contaml—
nacién de cuarzo, obteniendo una férmu-
la sin apenas sustitucién tetraédrica en
desacuerdo con los resultados del test de
Green-Kelly anteriormente mencionado.

El andlisis estructural se complets
mediante espectroscopiz IR (figura 3). El
espectro obtenido tiene el aspecto carac-
teristico de los correspondientes a los mi-
nerales arciilosos, y en particular de jas
esmectitas aluminicas (Madejovd and
Komadel, 2001). Se pueden observar tres
regiones bien diferenciadas: en la zona de
mids altos nimeros de onda se identifican
las absorciones correspondientes a la vi-
bracién de tensién los enlaqes M-M-OH
de la capa octacdrlca €n este caso se
identifican dos bandas a 3638 y 3465

cm!, que corresponden a los enlaces Al-
P

Al-OH y Al-(Fe,Mg)-OH. En !a zona cen-
“tral, a 1640 cm”, se identifica una banda
debida a la vibracién de deformacién del
agua interlaminar y en la zona de meno-
res nlimeros de onda aparecen las vibra-
ciones correspondientes a la vibracién de
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¥ig. 3.- Espectro IR de Ia mnestra BEN

© Fig. 3.- IR spectra of BEN sample.

tension Si-O (1031 cm) y de deforma.

citn (81-0-Si a 466 cm™). El caricter
prmc:lpalmente aluminico de la- ‘capa
octaédrica se manifiesta por la intensidad
de la banda de absorci6n centrada 4 916
cm-' que se asigna a la deformacién de los

enlaces Al-Al-OH. Por ﬁltimo se identlﬁ-_

ca una-hombrera a 840 cm que se asigna
ala deformacién de Al-Mg-OH y una
banda a 524 cm correspondiente a la de-
formacién Al-O-Si de gran intensidad de-

bido a la importante sustitucién

tetraédrica.

'La medida de la superficie especifi-

ca se realizé por adsorqién-desorcién
de N, a 77K. Las isotermas de

. adsorcién-desorcién fueron realizadas

sobre la muestra BEN y fueron analiza-
das siguiendo el método BET (De Boer
et al 1965). Las rectas obtenidas pre-
sentaron gran linealidad y un coeficien-
te de correlacién de 0.999 validando e]
método para el intervalo de presiones
relativas seleccionado. Las isotermas se
pueden clasificar como del grupo II (ca-

racterizado por no presentar adsorcién -

limite en presiones relativas cercanas a

la unidad debido a 1a condensacién ca-
pilar en mesoporos) y presentan un ci-

‘clo de histéresis del tipo H3-H4 que in-'

dica la presencia de mesoporos con for--
ma de “rendija” formados por particulas
laminares. La superficie especifica obte-
nida es 6 m?g, un valor muy bajo para
una esmectita y que probablemente estard
relacionado con un elevado tamafio de
particula que de lugar a una pequefia su--
perficie externa, por una parte, y una baja
accesibilidad del N, en el espacio
interlaminar (mlcroporomdad) _
Para completar la caracterizaci6n de
la muestra se realizaron Ios 'ensayos de
capacidad de absorcién de agua ¥ aceite
siguiendo el método Westinghouse so-
bre la muestra BEN. Los resultados ob-
tenidos son similares a los de otras
esmectitas de la regién (Dias, 1998). La
capacidad de retenci6n de agua por ab-
sorcion results ser del 40% mientras
que para ¢l aceite fue del 35%. Estos re-
sultados estdn de acuerdo con la baja
superficie especifica medida, especial-
mente con la ausencia de una
microporosidad importante. -

Ca0  Na,0 K,0

'8i0;,  Ti0;  ALO; FeO; FeO  FeTot MO MgO
BEN 6186 033 1711 856 030 886 003 612 131 413 o5
BEN * 65.28 0.25 16.98 - - 10.5 0.027 417 2.45 0.14 0.21

Tabla L- Andlisis quimicos de la fraccién arcilla y de la fraccién arcilia sin adiccién de defloculante (BEN *).

Table 1.- Chemical analysis of the clay fraction (BEN) and of the clay fraction without the addition of deflocculated (BEN *),
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