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RESUMEN

Las bentonitas de la Provincia de Santa Elena presentan un gran potencial
industrial, que no ha sido desarrollado adecuadamente debido a la falta de
estudios en esta zona. Por lo que, en este trabajo se recolectaron 18 muestras,
pertenecientes a la Formacién Dos Bocas (Oligoceno Superior — Mioceno
Medio), entre las localidades de Sucre a Buenos aires, abarcando un sector
productor de aproximadamente 8 km?, y se les realizé analisis por Difraccion
de Rayos X (XRD), Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Analisis
Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDAX),

para poder conocer la especie mineral de arcilla y sus asociaciones.

En la actualidad, una de las aplicaciones que esta siendo desarrollada en el
campo de la nanotecnologia, es a través del reemplazo de componentes
inorganicos por organicos, lo que es conocido como organoarcillas. Para poder
realizar este tipo de nanocompuesto se debe primero modificar las bentonitas
a través de procesos de separacion y purificacion, que permitan obtener la
mayor proporcién de fraccion arcilla. Uno de los objetivos de este trabajo es
poder aumentar la relacion arcilla vs minerales asociados, por lo que se

escogié una de las muestras estudiadas (MJ1), y en base a las impurezas



bésicas, se realiz6 una purificacion quimica, una separacion gravimétrica e

intercambio catiénico.

Se analizaron las propiedades que tiene la arcilla “MJ1” antes y después de su
modificacion, comparandola con una arcilla extranjera Cloisite Na+,

permitiendo definir si son aptas para el uso en el campo de nanocompuestos.

PALABRAS CLAVE: Bentonita — Arcillas — Separacion — Purificacion —

Nanocompuestos.
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1.1. Antecedentes
El nombre de bentonitas fue sugerido por Knight (1898), en Fort Benton
de las formaciones cretdceas en Wyoming (E.E.U.U), debido a un
material arcilloso particular que poseia propiedades “jabonosas”. Uno de
los primeros reportes de ocurrencia de bentonitas en el pais fue en 1962
por Stoll, cerca de Quito, el cual era utilizado en lodos de perforacion de
petroleo, pero no da mayor informacion de las caracteristicas o modo de
ocurrencia (Grim & Guven, 1978). Consecuentemente, en la regién
Costa, las primeras investigaciones en esta area se dieron por parte de
la empresa suiza HOLDERBANK, entre los afios 1973 a 1974, con la
finalidad de localizar materias primas como caliza y arcillas para la
fabricacion del cemento; es asi como se encontraron los depésitos de
valor econdmico que actualmente es conocido como HOLCIM (Apolo,
2009). Trabajos posteriores de Morales, A., (2003, 2004, 2006 y 2008),
estudian las bentonitas de la Provincia de Santa Elena y el Guayas
(Depésitos de Holcim). Es asi como realiza un muestreo y caracterizacion
de arcillas a lo largo de la Provincia de Santa Elena, en el cual concluye
que “las arcillas provienen de alteracion de cenizas volcanicas y son del
tipo bentonitas célcicas cuyo principal componente pertenece al grupo de
las esmectitas dioctaédricas, siendo definidas como montmorillonitas

ferruginosas”.
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La zona de estudio de este trabajo concuerda con la muestra FTP1
descrita en el trabajo de Morales, A., (2008), que incluyen datos de
analisis mineraldgicos (XRD, FTIR, ATG), texturales (Distribuciéon
granulométrica, superficie especifica externa y total, calculo de densidad,
SEM) y quimicos (capacidad de intercambio catiénico y XRF),
determinando aproximadamente 51,11% de fraccion arcilla, 47,36% de

limo y 1,53% de fraccion arena.

Actualmente, las bentonitas se utilizan en la produccion de ladrillos, tejas,
en la fabricacion de cemento, en la industria ceramica, (Morales-Carrera,
Varajao, César-Mendes, & Carrion, 2004; Uribe, 2015), en estudios como
usos de decolorante de aceite de soya (Morales-Carrera, C.varajao,
Goncalves, & Stachissini, 2009), en la elaboracion de nanoarcillas (Alther,
2008; Beall & Goss, 2004; Cruz-Guzman et al.,, 2006; L. De Paiva,
Morales, & Valenzuela, 2008; Perugachi, Paredes, & Cornejo, 2006;
Tapia, Abeiga, Pérez, & Rigail, 2011). Fundicién en arena de moldeo, en
la industria petrolera (Fluidos de perforacion, catalisis, decolorizacion),
adhesivos, alimento y limpieza de animales, eliminacién de desechos
radioactivos — atdémicos, clarificacion de agua, vinos, cervezas, etc.;
absorbentes, comida, tintas, medicinas y cosméticos, pinturas, papel,

entre otros (Grim & Guven, 1978).

Las esmectitas dioctaédricas, tienen propiedades de interés en el campo

de la nanotecnologia, por ejemplo, la capacidad de intercambio catiénico
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(CEC), la cual es reversible, tiene un control de difusién, es
estequiométrica y en la mayoria de los casos hay selectividad de un
cation por otro (Brigatti, Galan, & Theng, 2006). Asi también, Cationes de
moléculas orgénicas (ej. Alifaticos, Aminas aromaticas, azul de metileno,
Sales de Amonio), pueden reemplazar cationes inorganicos en el espacio
intercapa, abriendo paso al campo de las organoarcillas, el cual esta en
desarrollo constantemente por grupos de investigadores en ESPOL

(Apolo, 2009; Caceres, 2013; Perugachi, 2006; Tapia et al., 2011).

1.2. Ubicacion y descripcion de la zona de estudio
La zona de estudio se encuentra al Suroeste de la Provincia de Santa
Elena, entre los poblados Sucre y Buenos Aires, en las concesiones
mineras BENTOVIL, VILLINGOTA y BENTONROMI, entre las latitudes
2°22'13.57"S y 2°20'20.10"S y longitudes 80°28'4.71"0 y 80°31'23.39"0;
el acceso es por Via a la Costa (Guayaquil-Salinas), como se observa en

la Fig. 1.1.

Cartograficamente se ubica entre las hojas topograficas del IGM

denominadas Chanduy y Juan Gomez Renddn.
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Fig.1.1. Mapa de Ubicacion de la Zona de estudio.
Fuente: Alava, J., 2017

1.3. Planteamiento del problema
En la zona de estudio se conoce la existencia de bentonitas, debido a que
son explotadas principalmente para uso en el sector agropecuario y como
material impermeabilizante (Obras civiles), sin embargo, no se tiene la
informacion adecuada de las especies de los minerales de arcilla
contenidos y sus asociaciones mineralégicas, por lo que se requiere

definir y/o verificar datos de estudios previos (Morales, Drummond, &
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Andrade, 2008; Perugachi, 2006), para poder darle un valor agregado a

la utilidad de estas bentonitas.

En los dltimos afios, se han desarrollado investigaciones en el campo de
los nanocompuestos en el pais, donde se han utilizado arcillas
extranjeras que tienen un alto costo; para poder competir y utilizar las
arcillas producidas en el sector de estudio, se requieren conocer
propiedades que estas poseen, como es la capacidad de intercambio
cationico (CEC), la cual interfiere directamente para el desarrollo de
nanocompuestos, esta debe ser aproximadamente 95 meq/ 100 gr para
competir con los materiales extranjeros (Beall & Goss, 2004), y los
estudios previos han indicado valores de CEC entre 54 — 60 meq /100 gr
(Morales et al., 2008). Por lo que, se requiere aplicar procesos de
separacion y purificacion ya que, las impurezas pueden disminuir las

propiedades de las arcillas.

1.3.1. Formulacién del problema

¢El tipo de arcillas que se tiene en el sector entre Buenos Aires y
Sucre, en la Provincia de Santa Elena, son aptas para la

elaboracion de organoarcillas?

1.3.2. Justificacién de la investigacion

En los Uultimos afos las investigaciones de nanocompuestos

basados en arcillas han adquirido gran importancia debido a las
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areas en las que intervienen, como son, aplicaciones biomédicas,
aplicaciones eléctricas/electronicas/opto-electronicas, en pinturas,
cosmeéticos, celdas de combustibles, propiedades de barrera,
resistencia a la flamabilidad (L. De Paiva et al., 2008; Paul &
Robeson, 2008), también se las aplica en prevencion y
remediacion ambiental a través de absorcion de contaminantes en
suelos (Lee, Kim, Chung, & Jeong, 2004), para remover metales
pesados (Cruz-Guzman et al., 2006), en eliminacion de aceites en

aguas residuales (Halley & George, 2009), entre otros.

Las principales propiedades que se requieren de las arcillas
modificadas son la pureza, espaciamiento basal, capacidad de
intercambio catidnico, entre otras. Las esmectitas separadas de
las bentonitas son un relleno comdn en nanocompuestos de
Arcilla/polimero, y pueden también ser usados en un amplio rango
de aplicaciones, tales como productos ceramicos, cementos,
pinturas, y papel (Luckham & Rossi, 1999; Ruiz-Hitzky & Van
Meerbeek, 2006), para esto se requiere de una serie de procesos,
de los cuales, la mayor parte de estudios se ha realizado en
Montmorillonitas (L. B. De Paiva, Morales, & Valenzuela Diaz,
2008; Thuc et al., 2010; Veiskarami, Nasiri Sarvi, & Reza Mokhtari,

2016).
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Las nanoarcillas no son producidas de manera industrial en
Ecuador, y es necesario obtenerlas de proveedores extranjeros,
entre los proveedores comerciales se incluyen Southern Clay
Products, Laviosa Chimica Mineraria, Nanocor, Siud-Chemie y

Elementis Specialties (L. De Paiva et al., 2008).

Con la presente investigacion, se busca caracterizar los tipos de
arcillas del sector de Buenos Aires, Villingota y Sucre, las cuales
son explotadas para usos en camaroneras, como material de
relleno - impermeabilizante (Construcciones) o aditivos para suelo
de cultivos; y ampliar sus utilidades, a través, de métodos de
separacion y purificacion, probando asi el potencial industrial que

estas pueden tener en el campo de nanomateriales.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General:

Realizar un muestreo y caracterizacion mineralégica de las arcillas
de la Formacion Dos Bocas, entre el Sector de Sucre a Buenos
Aires (Provincia de Santa Elena), a través de técnicas
convencionales, para su aplicacion en el desarrollo de

nanocompuestos.
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1.4.2. Objetivos Especificos:

Realizar un levantamiento geolégico, a través de toma de
muestras, perfiles y columnas estratigraficas, en el sector de
Sucre, Villingota y Buenos Aires, para la determinacién de datos

de campo.

Caracterizar las muestras mediante técnicas convencionales de
andlisis mineraldgico y cristalografico (XRD, FTIR, SEM, TGA),
para la evaluacion de minerales arcillosos a lo largo del area de

estudio.

Aplicar un método de separacion y purificacion de arcilla
adecuado, por medio de procesos quimicos y gravimétricos, para
la obtencion de una relacion eficiente de SMT vs minerales

secundarios.

1.4.3. Hipotesis

Las arcillas de la Formacion Dos Bocas, en el Sector de Sucre,
Villingota y Buenos Aires, en la Provincia de Santa Elena,
pertenecen a la familia de las Esmectitas, y son aptas para la

elaboracién de nanoarcillas/organoarcillas.
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1.5. Metodologia de Investigacion
A continuacion, se describen las fases realizadas para la elaboracién del

presente trabajo (Ver Fig. 1.2)

1.5.1. Fase 1. Recopilacion Bibliogréfica

Esta fase comprende la busqueda de informacion de estudios e
informes previos en el sector, tales como: Geologia regional,
Geologia local (topografia, catastro minero, ortofotos), articulos
cientificos, informes técnicos. Con esta informacion se logra
determinar la zona de estudio que tenga mayor potencial de

bentonitas y que sea accesible.

Se requiere también el conocimiento de métodos de purificacion y
separacion de arcillas a través de estudios previos como: articulos

cientificos, libros de referencia, entre otros.

1.5.2. Fase 2. Recopilacién y andlisis de datos de campo

Esta fase comprende el trabajo de campo, en el cual se realizé un
reconocimiento geolégico (Perfiles y columnas estratigraficas,
fotos) y recoleccion de 18 muestras de distintas canteras y

guebradas en el sector.

Se realizaron analisis de Difraccion de Rayos X, Espectrometria

Infrarroja (FT-IR), Termo gravimetria (TGA) y Microscopia
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Electronica de Barrido (SEM - EDAX), para la determinacion de

cantidad y tipos de minerales presentes en las 15 muestras.

Luego de identificar los tipos de arcillas, se realiz6 la separacion y
purificacion de dichas arcillas (Caceres, 2013; Thuc et al., 2010).
Posterior a ello, se caracterizaron las arcillas purificadas para
encontrar la relaciéon de SMT vs las principales impurezas (Cuarzo,
oxidos de hierro, carbonatos y materia organica) que se pueden

encontrar en la muestra.

1.5.3. Fase 3. Resultados y conclusiones

Se evaluaron los resultados y formularon las conclusiones a partir
de los analisis realizados en las muestras antes y después del
tratamiento de purificacion. Se realizd una comparacién con una
arcilla sédica extranjera (Cloisite Na+) y se discutio la eficiencia de
la arcilla obtenida (Propiedades como: pureza, CEC, degradacién

térmica).
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2.1. Geologia Regional y Local
El Ecuador esta ubicado al noroeste de América del Sur, junto al Océano
Pacifico, entre las latitudes 1N° y 4 S°, entre Colombia y Perd. La
cordillera de los Andes divide al Ecuador en tres regiones: Costa, Sierra
y Oriente ; los cuales manejan dominios estructurales-morfolégicos y
geoldgicos distintos (Planicie costera, Cordillera Occidental, Valle
Interandino, Cordillera Real, Cuenca Oriente) (Morales et al., 2008;
Reyes, 2013). En el margen ecuatorial, el cual estda dominado por la
subduccion de la placa de Nazca (Ver Fig. 2.1) bajo la placa continental,
aparece un punto caliente (Hot-spot) denominado Archipiélago de
Galdpagos, que corresponde a la cuarta region, donde predominan las
rocas volcénicas a lo largo de las 14 islas y algunos islotes que la

componen (Morales et al., 2008; Reyes, 2008).



Plate Motions

Global Model

NUVEL-1 ]
(De Mets et al., 1990)

GPS —f
(Kellogg and Vega, 1995)

Cocos

S
Galapagos (:’7\

52
Islands 57

e

ST s A
% L

(e 2 LTy T o R
e - -
PR g &y pms w w28 @i 0 R -
Explanation e il Lot 5 = nf % o \ 7AW\ Brazilian
. st e 3 i +2'S
\ Subduction Zone  #  Active Volcano =N / \ Shield
Thrust Fault 2 Mangrove swamp | Nazca / . 4\
Spreading Center ) Drainage Basin w. Plate S [ 4
(active) ., Outflow Direction <L // G(\) { \ =4S
' - YA 4
Spreading Center RN \\ \
%1 (inactuve)g [ Oceanic Plateau 6}‘)?/ Oc,eadjv/ ‘o &
tJ (2500 m contour) e \0(\ &;«\‘ﬁ o
. 5% .
J‘r Transform ) Ssesial peliet ?3\'0\ oy 19 . |®S
7 Strike Slip Fault / s m Y s \
N 2 v | \
.+ Inferred Faultor 3 Magnetic 7, .
- Subducted Structure Ancmaly o )‘. &S
95'W 9P0°'W 85'W 80°'W 75°W

34

Fig. 2.1. Configuracién geodinamica del Ecuador, convergencia de
la placa de Nazca y la placa Sudamericana. Fallas mayores GGD:
Golfo de Guayaquil; DGMD: Falla Dolores-Guayaquil y el
movimiento relativo de la placa acorde a datos de GPS vy del
modelo cinemético global NUVEL-1
Fuente:(Reyes, 2013).

Al este de los Andes (Ver Fig. 2.2), se encuentra el Oriente ecuatoriano

el cual es parte de la cuenca de Tras-arco (Cuenca de ante-pais),

formado principalmente por

rocas sedimentarias (-volcanicas) vy

metamorficas, de ambiente Tectono-sedimentario, que datan desde la

edad del Paleozoico hasta el Cuaternario y cuya base es un sustrato

precambrico.(Baby, Rivadeneria, & Barragan, 2004; Ordofiez, Jiménez, &

Suérez, 2006). La Cordillera de los Andes comprende la regién Sierra o

Andina, representada por la cordillera Occidental, cordillera Real y region
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o valle interandino, se encuentran compuestas por rocas volcanicas y
metamorficas, de edad cenozoicas a cuaternarias principalmente

(Morales et al., 2008; Reyes, 2008).

A lo largo del Oeste del Ecuador, entre la Cordillera de los Andes y el
Océano Pacifico, se encuentra una cuenca de ante-arco, conformado por
planicies costeras y pequefias cordilleras (Cordillera Costera) que varian
entre 60 a 200 Km de altura; dominada por un régimen de subduccién
activa, y con movimientos de cizalla (Bloque Nor-Andino, Falla Dolores-
Guayaquil). Dentro de este sector, se encuentra una gruesa acumulacién
de sedimentos (Principalmente marinos terciarios-mesozoicos a
cuaternarios) descansando sobre un gran basamento baséltico de edad
cretacica.(Evans & Whittaker, 1982; Luzieux, Heller, Spikings, Vallejo, &
Winkler, 2006; Reyes, 2013). Se han reconocido varias cuencas
sedimentarias, como la Cuenca Borbon, Manabi, Manta y Progreso

(Reyes, 2013).
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Fig. 2.2. Localizacion de los rasgos geomorfolégicos mas significativos

del Ecuador (Se encuentra sefialada la ubicacién de la Cordillera
Costera).
Fuente: (Reyes, 2008)

La zona de estudio esta ubicada al suroeste del Ecuador, en la Provincia
de Santa Elena, entre las latitudes y longitudes 80° a 81° y 2° a 3°,

respectivamente; y abarca un area de aproximadamente 35 km2,

Dentro de la zona de estudio se halla la Cuenca Progreso, con una

extension aproximada de 3200 km?, limitada al Norte con la Cordillera

Chongon Colonche, al Suroeste con el levantamiento de Santa Elena y al
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Este con el Graben de Jambeli; esta cuenca es una cubeta sinclinal de
rapida subsidencia en el Oligoceno Tardio, relleno con sedimentos en el

Oligoceno-Mioceno.(Ordofiez et al., 2006)

Las fallas representan un importante control estructural del sector (Ver
Fig. 2.3), resultando una zona deprimida del antearco (Cuenca Progreso)
entre el levantamiento de Santa Elena y la CCC (Ordofiez et al., 2006); la
falla de La Cruz (F1), de direccion NW-SE, ubicada al sur de la Peninsula
de Santa Elena, actia como una falla normal controlando la subsidencia
y limitando las rocas paleocénicas de la Formacion Azucar de las rocas
Oligo-Pliocenas de la cuenca Progreso. (Jaillard et al., 1995; Reyes,
2013). La Falla Carrizal (F2), de 70 Km con direccion WNW-ESE, se ubica
al este de la Peninsula de Santa Elena, actia como una falla normal
controlando la subsidencia y limitando las rocas Paleo-Eocenas situadas
al NE de las rocas Oligo-Pliocenas de la cuenca Progreso (Benitez, 1994;

Reyes, 2013).
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Fig. 2.3. Geologia de la Peninsula de Santa Elena. La cuenca Progreso
se encuentra entre las fallas F1 y F2.
Fuente: Reyes y Michaud, 2012
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Fig. 2.4. Leyenda de la carta geoldgica del margen costero del Ecuador
Fuente: Modificado de Reyes y Michaud, 2012

En la Cuenca Progreso, y que pertenecen o estan cerca al area de

estudio, se encuentran las formaciones: Zapotal, Dos Bocas, Villingota,

(Ver Fig. 2.5); fuera del &rea de estudio pero que también pertenecen a

la Cuenca Progreso se encuentran las formaciones Subibaja, Progreso,
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Puna, Tablazo; asi también, se han hallado rocas del Grupo Azucar

(Paleoceno) y Grupo Ancon (Eoceno) (Ordorfiez et al., 2006).

2.1.1. Grupo Azucar (Paleoceno)

Se encuentra constituido por las facies Estancia, Chanduy y
Engabao, aflora Gnicamente en la peninsula de Santa Elena, con
espesores de al menos 2300 m, compuesto de areniscas grises
cuarzosas y conglomerados (abundante Qz, Chert), con pequefas
partes de arcilla compacta guijarrosa. La composicion de los
conglomerados y areniscas indica una fuente de basamento
continental. Se reconocen varios conjuntos de abanico medio y sus
respectivas zonas de interabanico, donde se distinguen zonas
intercanales, subfacies de I6bulo y canales de I6bulo, estos ultimos
presentan conglomerados intraformacionales con bases erosivas,
en el cual las estructuras primarias son de flujos de alta densidad.

(Benitez, 1994; Ordofiez et al., 2006).

2.1.2. Formacion Zapotal (Oligoceno)

Aflora en los bordes de la cuenca Progreso, con mayores
espesores en el depocentro de la cuenca, consiste en areniscas
de grano grueso y tobaceas, conglomerados de chert (con
presencia de resto de plantas terrestres y fdsiles marinos). Las

areniscas pueden estar intercaladas con conglomerados o lutitas
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laminadas. Tiene un contacto discordante con la Formacion
Ancoén. Se considera como la facie transgresiva basal del ciclo
marino Dos bocas, el cual presenta un ambiente fluviatil con
niveles intercalados lacustres y palustres. (Jaillard et al., 1995;

Ordofiez et al., 2006).

2.1.3. Formacion Dos Bocas (Mioceno)

Aflora en el margen Oeste de la cuenca Progreso, con espesores
entre 300 a 2360 m (Mayor espesor en el centro de la cuenca), en
el area de Tosagua alcanza un espesor de 2,5 Km, consiste en
arcillolitas limosas y/o limolitas, marrén oscuro, de textura suave,
laminadas, con vetillas centimétricas a milimétricas de yeso,
cortadas por diques sedimentarios de areniscas muy finas marrén-
amarillo. Las arcillolitas presentan coloraciones rojo amarillento
producto de la descomposiciéon del yeso. Se caracteriza por
contener bloques métricos con apariencia de concreciones
calcareas o de estratos discontinuos, adquiriendo formas
lenticulares, con apariencia de ser producto de un deslizamiento;
ademas de presentar acumulaciones locales de 6xidos de hierro 'y
azufre sedimentario (Benitez, 1994; Ordofiez et al., 2006; Reyes &

Michaud, 2012).
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Con el estudio de Foraminiferos y Radiolarios de Petroproduccion
se asigno un paleoambiente marino de plataforma externa a talud

continental, de temperaturas calidas (Ordofiez et al., 2006).



Pliocéne Quat.

Miocéne

Eocéne Oligocene

Paleocene

Crétacé

43

BASSIN PROGRESO - SANTA ELENA

"~ Formation Puna

~1300m

_Formation Progreso

~2700m

£
S EeEeVFm 8320 - -

; ___.Formation Subibaja
EE

g "2 Formation Villingota
8

1000- 2500 m

N Mb. Zapotal

T
500-1000m

~1000m

Groupe Ancén

~200m Formation San Eduardo

~ Groupe Azticar

1000-3000m

___________ LEGENDE

~Formation Guayaquil Argilli
_____________ gillite
E Argillite Stratifiée
Siltite
“Formation Cayo -
Volcanique
37 Vv VvV Vi
"""""" Formation Calentura @ Calciiras

Conglomerate

T
~600 m

2000- 3000 m

Formation Pinon

>3000m

M Basalte / Grabbro

Fig. 2.5. Columna estratigrafica simplificada de la Cuenca Sedimentaria
Progreso y Peninsula de Santa Elena. Los colores coinciden con la
leyenda de la Fig. 2.4.

Fuente: Reyes, 2013



44

2.1.4. Formacién Villingota (Mioceno)

Aflora al norte de la Peninsula de Manta y localmente desde Santa
Elena, hasta el area de Esmeraldas; con un espesor entre 300 a
600m. Se compone de arcillolitas limosas o lutitas diatomaceas
laminadas, de color gris claras o blancas, con abundantes fosiles
(Escamas de peces, diatomeas), intercaladas con arcillolitas
grises, mas tobaceas y arenosas sin presencia de fésiles y con
concreciones calcareas (Ordofiez et al., 2006; Reyes & Michaud,

2012).

Segun el andlisis de microfosiles, se infiere un ambiente geoldgico
marino de plataforma externa a talud continental, de 200 a 300 m
de profundidad; un enriquecimiento Organo-siliceo indica que
debieron prevalecer ciertas condiciones, donde las aguas
profundas, debido a corrientes verticales emergieron hacia la
superficie, hacia el borde de la cuenca, llevando una gran cantidad
de nutrientes que generaron esta alta productividad

organica.(Ordofiez et al., 2006)

2.1.5. Formacion Subibaja

En los bordes de la cuenca la formacion tiene una edad de
Mioceno Temprano tardio a Plioceno Temprano; aflora en la

Provincia de Santa Elena y es considerada el equivalente lateral
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de la Formaciéon Onzole (en la provincia de Manabi); con un
espesor de alrededor de 500 m (Ordofiez et al., 2006; Reyes &
Michaud, 2012). Se compone litologicamente de limolitas
calcareas de aspecto moteado producto de la presencia
abundante de foraminiferos, limolitas gris verdosas a oscuras,
estratos poco potentes de areniscas de grano fino de color marrén-
amarillo en la parte superior al Miembro Zacachum (Ordofiez et al.,

2006).

El estudio de la microfauna bentdnica indica que pertenece a un
ambiente marino de plataforma externa de aguas calidas en su
base, que se vuelve mas somera al tope; debido a que esta
formacion se depositd en el centro de la isla Punéa y al sur en el
Golfo de Guayaquil, se puede mencionar que en esta época el
Graben de Jambeli conectaba al mar (Benitez, 1994; Ordofiez et

al., 2006)

2.1.6. Formacién Progreso

Para la base de la Formacién se asigna una edad de Mioceno
Medio llegando al Mioceno Tardio al tope; se compone
principalmente por secuencias sedimentarias clasticas, como
areniscas calcareas -de textura variable y mal clasificadas- y

coquinas de turriltelas y de ostreidos, intercaladas con arcillas gris-
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oliva (Benitez, 1994; Ordofiez et al., 2006). Las rocas de esta
formacion presentan fosiles de pelecipodos y gasteropodos
principalmente, en lugar de microfésiles. Segun esto, se puede
determinar un ambiente marino somero en la base, con subfacies

de canal y de llanura de marea.(Ordofiez et al., 2006)

2.2. Las arcillas y sus aplicaciones
El concepto de arcilla es variable de precisar, segun la definicién
etimoldgica, arcilla proviene del latin “argilla”, del griego “argos” o
“argilos”, por el color del material utilizado en la ceramica (Besoain, 1985).
Asi también, se considera y define arcilla en edafologia y sedimentologia
como un tamafo de particula <2um, este limite fue impuesto por el
microscopio petrogréfico, que es hasta donde las particulas mas

pequefias se pueden distinguir (Besoain, 1985; Velde, 1995).

Las arcillas o minerales arcillosos son generalmente cristalinos, cuya
estructura quimica se define como silicatos hidratados que pueden
contener cationes de Al*, Mg*, Fe*, Ca?*, Na*, K*, entre otros; y
estructuralmente se presentan como capas - hojas y ho muy comun en

cadenas.(Morales et al., 2008)

La mayoria de las arcillas son el resultado de la interaccion de soluciones
acuosas con rocas, la disolucion y recristalizacion que se da en este

encuentro es el proceso por el cual se forman y/o transforman los
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minerales arcillosos, por lo tanto, las arcillas no son estables en un
ambiente anhidrido (Velde, 1995). Los ambientes geoldgicos para que se
den las arcillas son meteorizacion, deposicion y sedimentacion,
enterramiento que crea diagénesis y alteracion hidrotérmica; siendo asi,
gue estos ambientes de formacién de arcilla estan relacionados en el

espacio, en o cerca de la superficie de la tierra (Velde, 1995).

Ademas, el ambiente de las arcillas esta limitado a un rango de
temperaturas y de edad, por ejemplo, cuando la temperatura excede los
50 a 80°C las arcillas se vuelven inestables y empiezan a transformarse
a otros minerales. Aunque en la formacién de las arcillas esta temperatura
puede ser mas variable, por ejemplo, se forman arcillas a 4°C en el fondo
del océano y a aproximadamente 400°C bajo pulsos térmicos cortos

durante una alteracién hidrotermal. (Velde, 1995)

Los minerales de arcilla cristalizados se pueden subdividir en dos clases,
los silicatos cristalinos en capas y los silicatos cristalinos fibrosos. La
estructura de los filosilicatos (minerales arcillosos con estructura en
capas) estd basada en un tetraedro (T) (Ver Fig. 2.5), en esta hoja
tetraédrica, un atomo central de silicio esta equidistante a cuatro de
oxigeno (/OH); y un octaedro (O), construido por seis &tomos de oxigeno
o de oxhidrilo que estan equidistantes y en coordinacioén octaédrica con

atomos de Al, Mg o Fe. Estas capas pueden ser condensadas en una
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proporcion 1:1 o 2:1 (Ver Fig. 0.6.), para formar una capa anisotropa TO

o TOT (F Bergaya, Theng, & Lagaly, 2006; Morales et al., 2008).
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Fig. 2.6. Izquierda: (a) Tetrahedro [T0,]; (b) Hoja tetrahédrica.
Derecha: (a) Octaedro (OH, F, Cl). Oay Ob se refieren a atomos de
oxigeno apical y basal, respectivamente. Ay b se refieren a los
parametros de celda unitaria

Fuente: Bergaya, F.; 2006
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Fig. 2.7.Modelos de una estructura en capa 1:1y 2:1. Donde Oa, Ob y
Ooct se refiere al tetraedro basal, apical y octaédrico de posicion
anionica, respectivamente. My T indican el cation octaédrico y
tetraédrico, respectivamente.

Fuente: Bergaya, F.; 2006

En las estructuras en capa 1:1, la celda unidad incluye seis sitios
octaédricos y cuatro tetraédricos. Mientras que, los seis sitios octaédricos
y ocho tetraédricos caracterizan la celda unidad de las capas tipo 2:1. La
distancia basal interplanar (entre cada capa), es de cerca de 7A en los
minerales arcillosos 1:1; de 10 A en los minerales arcillosos 2:1 de forma
anhidrida y de 14 A en los de forma hidratada. (Morales et al., 2008;

Velde, 1995).

Entre los minerales de arcilla tipo 1:1, se encuentran el Grupo del caolin
y el grupo de la serpentinita; y dentro de los minerales tipo 2:1, se
encuentran los grupos de la lllita, Esmectitas, vermiculitas — Cloritas,

Pirofilita — talco (F Bergaya et al., 2006).

En esta investigacion las muestras recolectadas indican un alto

porcentaje de minerales del grupo de las esmectitas. También se
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identificaron  porcentajes menores de minerales arcillosos
interestratificados como illita y clorita a través de criterios segun el tipo de
capa (Tabla. I). Por este motivo, en el contexto mostrado, se presentaran
algunas caracteristicas de la caolinita, illita, clorita y méas a detalle sobre
la esmectita y sus especies minerales montmorillonita, saponita y

nontronita, que son las mas usuales. (Morales et al., 2008)

Tabla. I. Criterios para la clasificacién de minerales de arcillas, segun el

tipo de capa.
. Tetraédrica Octaédrica Inter
Tipo de Capa capa
Mayor Menor Mayor Menor
10 A
Micas
. Mg,
llita S Al Al Fe
Glauconita Si Fe Mg, Al K
Celadonita Si Mg, Al Fe K
Esmectitas
Di-octaédricas
. Mg,
Montmorillonita S Al Fe Ca, Na
Beidelita Si Al Al Na, Ca
. Fe3*+
3+
Nontronita S F Mg Ca, K
Tri-octaédrica
Saponita Si Al Mg Al Ca, Na
7A
Caolinita Si Al
, Fe, Al,
Chamosita S Al Mg
14 A
Fe, Al, Mg, Fe,

Clorita S Al Mg Al
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Sj Al Fe, Al, Na, Mg,
Capas mixtas Mg Fe, Ca,
(Intercalaciones) K

Fuente: Modificado de Velde, B., 1995.

El grupo del caolin incluye minerales di-octaédricos como la caolinita,
dickita, nacrita y halloysita; y minerales tri-octaédricos como antigorita,
chamosita y otros. Todos los miembros de este grupo se forman durante
alteracion hidrotermal o meteorizacion de feldespatos bajo condiciones
acidas, sin embargo, la caolinita y halloysita son probablemente los
unicos miembros que se forman en suelos. La estructura primaria esta
compuesta de una capa octaédrica condensada con una capa tetraédrica.
(Poppe, Paskevich, Hathaway, & Blachwood, 2015; Velde, 1995). La
caolinita se caracteriza por mantener una distancia interplanar d 7 A, en
su estado natural, saturada con etilenglicol o glicerol y calentada hasta
400 °C, calentada a 550°C colapsa (Morales et al., 2008; Poppe et al.,

2015).

El grupo de la lllita se forma por la meteorizacion de los silicatos
(principalmente de los feldespatos), por la alteracion de otros minerales
de arcilla o durante la degradacién de la moscovita, por lo que son los
mas comunes en suelos y rocas sedimentarias; son no expandibles,
filosilicatos dioctaédricos tipo 2:1, micaceos, basicamente consisten en
dos capas tetraédricas de silice apuntando hacia dentro con una capa

octaédrica central; sin embargo, la illita tiene un promedio mayor de Si,
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Mg, Fe, aguay ligeramente menos Al en los tetraedros y K intercapa que
la moscovita (F Bergaya et al., 2006; Poppe et al., 2015). Los miembros
del grupo de la illita se caracterizan por intensidades de los picos de 10
A en 001y 3.3 A en 003, que se mantienen inalterados al ser solvatados
con etilenglicol o glicerol, saturados con K y calentados a 350 - 550 °C.

(Morales et al., 2008; Poppe et al., 2015)

Las esmectitas comunmente son el resultado de la meteorizacion de
rocas basicas, la formacion es favorecida por las pendientes suaves del
terreno provocando un mal drenaje (Ambientes marinos) con altos
potenciales de Si — Ca — Mg y ligeramente alcalinos y escases de K. El
drenaje deficiente es necesario debido a que de otra manera el agua
puede lixiviar iones (Como el Mg) (Poppe et al., 2015). Los miembros del
grupo de las esmectitas incluyen minerales dioctaédricos como la
montmorillonita, beidelita, y nontronita; y trioctaédricos como la hectorita
(Rica en Li), saponita (Rica en Mg) y sauconita (Rica en Zn). La estructura
basica consiste en dos capas tetraédricas apuntando hacia dentro con
una capa octaédrica central de alimina. Las capas son continuas en las
direcciones a y b, pero los enlaces entre las capas son débiles, con
excelente clivaje, lo que permite contener agua y otras moléculas que
expanden las capas en el eje ¢ (Brindley, 1955; Poppe et al., 2015; Ross

& Hendricks, 1945).
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Las montmorillonitas, cloritas y vermiculitas presentan un espaciamiento
de 14 A, durante un tratamiento de temperatura a 400 — 500 °C las
vermiculitas y montmorillonitas colapsan a un espaciamiento entre 9.5 a
10. 5 A (El valor exacto depende de los cationes intercapa), mientras que
las cloritas no son afectadas. Las cloritas son solubles en HCI diluido,
esto hace que sea mas facil reconocer los componentes del caolin

(excepto la chamosita) (Brindley, 1955).

Las caracteristicas de hinchamiento de las arcillas, en especial las
montmorillonitas, constituyen una fuerte herramienta, estas al ser
solvatadas en glicerol o etilenglicol presentan un espaciamiento de 17.7
a 17 A respectivamente, mientras que las cloritas no son afectadas. La
montmorillonita calcica y/o magnesiana al 50 % de humedad ambiental
presenta un espaciamiento d 15 A, mientras que la montmorillonita sédica
presenta un valor d 124 A, es decir, la montmorillonita
célcica/magnesiana presenta una doble capa de agua. Mientras que la
sbdica presenta una capa de agua en las mismas condiciones. Las
esmectitas pueden ser diferenciadas a veces por sus espaciamientos al
ser saturados por cationes, por ejemplo, las esmectitas dioctaédricas
tienen reflecciones en 060 a 1.50 — 1.52 A, mientras que las esmectitas
trioctaédricas tienen reflecciones en 060 a 1.53 — 1.54 A y saturadas de
Li pueden ser diferenciadas algunas montmorillonitas de beidelitas

(Morales-Carrera et al., 2009; Poppe et al., 2015)
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Con glicerol liquido, la saponita también presenta un comportamiento
similar a las otras esmectitas, y tiene un espaciamiento entre 17,8 a 18
A, contrario a la mayoria de las vermiculitas cuyo espaciamiento es cerca
de 14.3 A.

2.2.1. Aplicaciones

Las bentonitas son raramente usadas en su forma natural, excepto
bajo procesos basados en modificar las propiedades para una
especifica aplicacion industrial (Inglethorpe, Morgan, Highley, &
Bloodworth, 1993), incrementando su contenido de esmectitas.

Los mayores grupos de productos son obtenidos de:

- Bentonita Ca2* (Polvo fino y granulado)

- Bentonita Na* y Bentonita con intercambio a Na*

- Arcillas con activacion acida

- Arcillas especiales (Bentonita blanca y organoarcillas).
De estas ultimas hablaremos més detalladamente.

2.2.2. Nanoarcillas — Organoarcillas (Nanoclays)

Existen diferentes métodos para modificar arcillas como son
absorcion, intercambio i6nico con cationes inorganicos y cationes

organicos, union de aniones organicos e inorganicos
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(Principalmente en los bordes), reaccion con acidos, pilarizacion
por diferentes tipos de cationes poli- (Hidroxi - metales),
polimerizacion, des-hidroxilacion y calcinacion, ultrasonido, y

plasma (Faiza Bergaya & Lagaly, 2001; L. B. De Paiva et al., 2008).

A través del intercambio de cationes inorganicos, usualmente
sodio, con cadenas largas cargadas positivamente de compuestos
de amonio, un rango de arcillas organofilicas (También
hidrofobicas) pueden ser elaboradas, las cuales se conocen con el
nombre general de organoarcilla (Inglethorpe et al., 1993). El
cambio i6nico con iones de alkyl-amonio es bien conocido y es el
método preferencial para preparar estos hanocompuestos. Las
aplicaciones de las organoarcillas incluyen absorbentes, agentes
de control reoldgico, pinturas, grasas, cosméticos, fluidos para
pozos de perforacion, etc. Adicionalmente, las organoarcillas
dentro de matrices poliméricas mejoran propiedades mecanicas,
fisicas (Térmicas y de barrera) y quimicas de la matriz y reduce el

costo en algunos casos (L. B. De Paiva et al., 2008).

Las nanoarcillas ofrecen una reduccion en la liberacién relativa de
calor, los sistemas retardantes de Illama no halogenados
generalmente contienen altos niveles de retardantes de llama
como Tri-hidrato de Alumina (ATH) o Hidroxido de magnesio

(MgOH2) que tienden a reducir las propiedades de resistencia; las
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nanoarcillas pueden reemplazar una porcién del retardante de
llama (FR), mejorando las propiedades fisicas del compuesto. Las
nanoarcillas se estan usando para reemplazar otros rellenos y
proporcionar un equilibrio mejor entre rigidez y tenacidad,
reduciendo el peso del material. Por ejemplo, 5% de organoarcilla
puede reemplazar 15 a 50% de un relleno (Filler) como carbonato
de calcio (Relacion 3:1), reduciendo el costo y mejorando las

propiedades mecanicas (Markarian, 2005).

Las esmectitas pueden formar nanocompuestos usando uno de
los tres métodos de preparacion, (i) Incorporacion directa de los
polimeros, (ii) polimerizacién in situ, y (iii) Modelo de sintesis de
minerales de arcilla. Los minerales de arcilla seleccionados para
preparar nanocompuestos pueden ocurrir en diferentes formas,
como polvos, films, dispersiones coloidales en agua o en otros
liquidos polares. Dependiendo del polimero o monémero a ser
intercalado, las arcillas pueden ser usadas en su estado natural
(sin tratar) o después de una modificacion especifica (Ruiz-Hitzky

& Van Meerbeek, 2006).

El intercambio de cationes organicos en la superficie de silicatos
es una funcion de la capacidad de intercambio catidénico (CEC) de
la arcilla base. La CEC es definida como el nimero de cationes

(meg/ 100g) que pueden ser sustituidos con otros cationes en
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relacion a la masa de arcilla, y es una medida del grado de
sustitucion isomorfa que puede ocurrir en las capas de silicatos

(Bhattacharya, Kamal, & Gupta, 2008).
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3.1. Muestreo y descripcion geolégica
En el trabajo de campo, se recolectaron 19 muestras, a lo largo de los
poblados Buenos Aires, Sucre y Villingota, donde se conoce la existencia
de bentonitas ya que es explotada en este sector. Los puntos de
muestreo se ubicaron principalmente en tres concesiones mineras que
explotan bentonita, las cuales son BENTONROMI, VILLINGOTA Y

BENTOVIL.

Se utilizd un muestreo sistematico (Ver Fig. 3.2) en el cual no fue
necesario tener un control de posicionamiento a lo largo de un perfil
vertical, ya que estas arcillas, segun Morales, A., (2008), son producto de
alteracion de cenizas volcanicas andinas, depositadas y sedimentadas en
fondo marino (in situ y homogéneo), en donde las condiciones climaticas
no interfieren en su quimismo, como en el caso de las arcillas

supergénicas tropicales.

Previamente al muestreo, se limpio la superficie del afloramiento, luego
se tomaron alicuotas de aproximadamente 2 Kg, y en laboratorio se las
homogenizaron y cuartearon, para posteriormente realizar los analisis

granulométricos, mineralégicos y quimicos.

En la concesién minera “BENTONROMI”, se realizaron 3 perfiles,
separados una distancia de 15 metros; se observaron lutitas (Arcillolitas),

color marrébn oscuro, con interestratificaciones milimétricas a
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centimétricas de yeso, se evidenciaron concreciones calcareas de 50cm
a 2 m (Ver Fig. 3.1 y Fig. 3.2). Las muestras de este sector se
denominaron: Perfil 1: M1A, M1B, M1C; perfil 2: M2A, M2B y en el perfil

3: M3A.

Fig. 3.1. Afloramlento de la concesién minera BENTONROMI
explotacién de bentonitas. Concreciones calcareas y Poligonos de
desecacion.

Fuente: Alava, J., 2017
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Fig. 3.2. Pro

ceso de muestreo y descripcion del afloramiento. Arcillolitas
marrdén oscuro con yeso interestratificado y concrecién calcérea.
Fuente: Alava, J., 2017
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Fig. 3.3. Afloramientos de arcillolitas marrén oscuro con yeso

interestratificado y alteraciones de hierro y manganeso.
Fuente: Alava, J., 2017

En la concesion minera “VILLINGOTA”, se realizaron 4 perfiles (Ver Fig.
3.3 y Anexo 1), los cuales estuvieron separados aproximadamente cada
15 a 20 m; en el sector se observaron las mismas caracteristicas
anteriormente mencionadas, con la particularidad de la presencia de
capas centimétricas de arcilla color café verdoso, con alteraciones

amarillas (Azufre sedimentario) y violetas (Magnesio). Las muestras se
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denominaron: Perfil 1: MV1A, MV1B; Perfil 2: MV2A, MV2B; Perfil 3:

MV3A, MV3B, MV3C, MV3D; y el perfil 4: MV4A y MV4B.

El sector se encuentra dominado por una morfologia de llanura o planicie
costera, interrumpida al O y NO por los cerros de Estancia y Chanduy,
respectivamente. Asi que los siguientes puntos de recoleccion de
muestras fueron en tres quebradas principales a lo largo de las
localidades de Buenos Aires y Sucre, tal como se observa en el mapa

iError! No se encuentra el origen de la referencia..

A lo largo de las quebradas se identificaron arcillolitas fracturadas y

rellenadas con material calcareo como se observa en la Fig. 3.4.

e

Fig. 3.4. Exposicion de arcillas fracturadas y rellenas en el piso de
guebradas.
Fuente: Alava, J., 2017

3.2. Estimacioén de reservas en el area de estudio
Para la evaluacién de reservas estimadas del area de estudio, se dividio
la zona en 2 &reas, ya que fuera de los puntos de muestreo existen zonas
donde la capa de bentonita ha sido erosionada (no es continua), debido

a la presencia de quebradas o por cambios de litologia (dentro del area
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de estudio se encuentran otras concesiones mineras que explotan roca

como material de relleno).

Se aplico el método de corte y perfiles, el primer bloque perteneciente a
las dimensiones la Concesion minera BENTONROMI CIA LTDA, con un
ancho de 200 m, una extension de 1176 m, con un espesor promedio de
5.5 m (de 4 a 7 metros) (Ver Anexo 1), y una densidad relativa promedio

obtenida de las muestras recolectadas (Ver Tabla. Il).

Tabla. Il. Resultados de estimaciéon de reservas concesion

BENTONROMII.
POTENCIA PROMEDIO (m) 5.50
AREA DEL BLOQUE (m?) 235,200.00
VOLUMEN DEL BLOQUE (m?) 1’293,600.00
DENSIDAD RELATIVA 2.76
MASA DEL BLOQUE (TON) 3,570.34
MASA DEL BLOQUE SECA (TON) | 2,856.27

Fuente: Alava, J., 201
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Fig. 3.5. Mapa de ubicacién del &rea de la concesién minera
BENTONROMI CIA LTDA.
Fuente: Alava, J., 2017

El segundo bloque esta compuesto por las dimensiones la concesion
minera VILLINGOTA vy la concesion minera BENTOVIL S.A., cuyos

resultados se muestran en la Tabla. IlI.

Tabla. lll. Resultados de estimacion de reservas de las concesiones
mineras Villingota y Bentovil S.A.

POTENCIA PROMEDIO (m) 6.2

AREA DEL BLOQUE (m?) 3'258,256.34
VOLUMEN DEL BLOQUE (m?) 21'993,230.3
DENSIDAD RELATIVA 2.70

MASA DEL BLOQUE (TON) 5'029,374.89
MASA DEL BLOQUE SECA (TON) | 4635,585.29

Fuente: Alava, J., 201
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Es decir, el sector tiene una reserva aproximada de 4'638,441.56 de

Toneladas de bentonita.

3.3. Caracterizacion de las muestras
Se realizaron varios analisis de laboratorio con el objetivo de caracterizar
las muestras de arcilla tecnolégicamente. Inicialmente se realizaron los
analisis de humedad, granulometria (tamizado en hiumedo, método de la
pipeta y usando un difractometro laser); para luego realizar difraccion de
rayos X de la fraccion total. Los analisis de Difraccion de rayos X
permitieron cuantificar las muestras con mayor contenido de minerales
arcillosos, permitiendo asi seleccionar tres muestras mas representativas

del sector a las cuales se les realizaron el método de placas orientadas,
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y asi poder diferenciar el grupo y la especie del mineral arcilloso. Se
obtuvieron ademés los datos de gravedad especifica, espectroscopia de
infrarrojo, microscopia electronica de barrido y Termogravimetria, para
poder complementar los datos de difraccion y poder definir aplicaciones

industriales.

3.3.1. Tenor de humedad

Este proceso tiene como objetivo cuantificar la cantidad de agua
(Humedad) de la muestra en estado natural (in situ). En este caso
se determino el valor global de humedad de los puntos principales
de muestreo. Los andlisis de humedad fueron realizados en el
Laboratorio de Suelos de FICT, siguiendo las normativas ASTM D-

2216.

3.3.2. Andlisis Granulométricos

Para determinar la cantidad de grava, arena, limo y arcilla de la
fraccidon total de la muestra se utilizé dos métodos, ambos en

humedo.

El primer método , para determinar la fraccion de grava, arena y
finos (Limo y arcilla), se realizé utilizando un tamizador vibratorio
tridimensional Marca Retsch AS 200, por 30 minutos con 300 a
400 gr de muestra, pasando por un conjunto de tamices que

dividian la muestra en grava = 4mm (N°5), arena media = 0.180
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mm (N°80), arena fina 2 0.106 mm (N°140), arena muy fina =2 0.075
mm (N°200), el pasante es considerado los finos (Limos y arcillas);
se secaron a 70°C durante 15 horas las fracciones retenidas y se

pesaron (gr).

El segundo método, para determinar la fraccion de limos y arcillas,
y para ello se utilizd6 un Analizador de tamafio de particulas
(Difractometro laser) marca Horiba LA-300, en el cual se coloc6 un
pasante de malla N°100 (0,150 mm), entre 75 a 95% de
transmitancia e indice de refraccién de 1,60 y con una velocidad
de circulacion de 10. Ademas, los resultados de la fraccion fina se

complementaron con los datos obtenidos del método de la pipeta.

3.3.3. Gravedad especifica

Los analisis de gravedad especifica se realizaron en el laboratorio
de suelos segun la norma ASTM D - 854, con el pasante del tamiz

N.° 4.

3.3.4. Difraccion de Rayos X (XRD)

Se utilizé un Difractometro Phillips PANalytical X'Pert-Pro con
radiacion KaCu (Ver Fig. 3.7), trabajando a 45 kV — 40 mA; con un
tamafo de paso de 0,05 (26), un tiempo por paso de 20 sg, con
aberturas de 0.25 y 0.125 mm, mascara de 10mm, entre 2 a 70°

(208) para la fraccion total y 2 a 30° (20) para la fraccion arcilla.
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Fig. 3 ffactémetro de Rayos X marca Phillips PANalytical
X'Pert-Pro (Arriba), Preparacion de muestras (Abajo).
Fuente: Alava, J., 2017

En la fraccion total, se trabajé con el método en polvo de la muestra
en su estado natural, colocando la muestra en un porta-muestras
de acero inoxidable con cavidad de 40 mm de diametro y grosor
de 2mm. Luego de la identificacion preliminar de las asociaciones
minerales del sector, se seleccionaron tres muestras
representativas de las concesiones Bentonromi, Villingota y

Bentovil, para proceder con los analisis de la fraccion arcilla.

Previamente, a las muestras se les agregaron soluciones de
Perdxido de hidrogeno vol. 30 y &cido clorhidrico 10% para la
eliminacion de componentes organicos y carbonatos que impiden
una dispersion y separacion granulométrica adecuada,

perjudicando asi la interpretacion de datos.

Ademas, se analiz6 la muestra MJ1, perteneciente a la concesion

minera VILLINGOTA, la cual es un compdésito obtenido de la
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planta, y se aplicé el método que se detalla a continuacion en el
capitulo 4 “Separacion y Purificacién”, y se analizaron los
difractogramas, comparando los resultados con los de una arcilla

extranjera Cloisite Na+.

Los patrones de difraccion se analizaron en el software X'Pert

HighScore Plus.

3.3.4.1. Elaboracién de placas orientadas

Luego de retirar la materia organica y carbonatos de la
muestra, la fraccién arcilla (después de aplicar el método
de la pipeta) se coloc6é sobre una lamina de vidrio, se
secaron las placas a temperatura ambiente (Permite que
las capas de arcilla se orienten) y se analiza en el

Difractometro.
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Fig. 3.8. Preparacion de placas orientadas al Ay
B: natural y C: saturadas en glicol.
Fuente: Alava, J., 2017

Las placas orientadas fueron sometidas a tratamientos de
solvatacion de Glicol (Ver Fig. 3.8) y térmicos (400 °C),

para ser analizados en XRD.

3.3.5. Espectrometria Infrarroja (FT-IR)

Se utilizé un espectrometro Perkin EImer Spectrum 100 FTIR (Ver
Fig. 3.9), siendo los espectros registrados entre 400 a 4000 cm™1,
con una resolucion de 4 cm™! y con un nimero de 10 escaneos;
por transmitancia. Las muestras fueron diluidas en Bromuro de
potasio (KBr), obteniendo una pastilla mezclando 1 mg de muestra

con 150 mg de KBr, se homogenizo6 y se sometié a una presion de
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15 toneladas/m?. Para la interpretacion se us6 el Software

SpectraGryph-Spectroscopy.

Fig. 3.9. Espectrémetro marca Perkin EImer Spectrum 100
FTIR.
Fuente: Alava, J., 2017

3.3.6. Analisis Termo-gravimétrico(TGA)
Se utilizé un analizador termogravimétrico TA instruments Q600
SDT (Ver Fig. 3.10), en un medio de nitrégeno de alta pureza. Las
curvas termogravimétricas fueron procesadas (DTGA), usando el
software TA Universal Analysis 2000. Se colocé 10 mg de muestra
aproximadamente en un crisol de alimina, se elevo la temperatura
desde temperatura ambiente hasta 600°C, con una taza de

10°C/min. Este analisis fue realizado en la fraccion total.
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Fig. 3.10. Analizador termogravimétrico marca TA instruments

Q600 SDT.
Fuente: Alava, J., 2017

3.3.7. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imagenes tridimensionales fueron obtenidas de la morfologia
de cada muestra en las fracciones total, se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido FEI Inspect S50 (Ver Fig. 3.11), a 8.5 kV
bajo vacio con una presion de 35 a 40 Pa en la camara de la
muestra. Se operé con un detector ETD trabajando una distancia

de 5000X.

Fig. 3.11. Microscopio Electrénio de Barrido marca FEI Inspect
S50.
Fuente: Alava, J., 2017
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4.1. Tratamiento de Separacién y Purificacion
El contenido de esmectitas se puede mejorar removiendo los compuestos
“Ganga” asociados al intemperismo o a la composicion propia de la roca,
tales como acidos humicos (Componentes orgénicos), 6xidos de hierro,
carbonatos, gravas, arenas, cuarzo, feldespatos, entre otros (Ammann,
2003; F Bergaya et al., 2006; Chipera & Bish, 2001; Thuc et al., 2010;

Wang, Wang, Wu, Chen, & He, 2005).

El cuarzo y arcillas como la caolinita, pueden ser removidas por métodos
granulométricos, si el tamafio de particula de estas es mayor que el de
las MMT (=2um), tales como: Tamizado, Separacion magnética,
separacion gravimétrica (Velocidad de asentamiento de particulas — Ley
de Stokes); previamente se puede hacer una reduccién de tamafo de
grano y separacion a través de tratamientos de ultrasonido y
centrifugacion (Chipera & Bish, 2001; Jones, Babcock, & Knowlton, 2000;
Ottner, Gier, Kuderna, & Schwaighofer, 2000; Pacuta, Bielanska, Gawet,
Bahranowski, & Serwicka, 2006). Se deben realizar métodos selectivos
de disolucion para remover sales, carbonatos, sulfatos, componentes
organicos, oxidos e hidroxidos metalicos (Fe, Si, Ti, Al, Mn). Asi, para
remover carbonatos se requiere diluir &cido hidroclorhidrico o acético con
un control permanente del pH (3.5 a 4) o con una solucion de acetato de
sodio (pH=5) (Carrado, Decarreau, Petit, Bergaya, & Lagaly, 2006). Para

remover la materia organica, se utiliza generalmente Peréxido de
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hidrégeno, sin embargo, este método no es el méas eficiente en muchos
casos, comparado con tratamientos con hipoclorito de sodio o
peroxodisulfato disédico (Menegatti A.P. Stille P., 1999; Mikutta, Kleber,
Kaiser, & Jahn, 2005). Y por ultimo, para remover 6xidos de hierro, que
son los mas comunes en estas muestras (Morales et al., 2008), se suele
utilizar un tratamiento de Hidrosulfito de sodio combinado con citrato de
sodio (Abend & Lagaly, 2000; Lagaly & Ziesmer, 2003; Ottner et al., 2000;

Penner & Lagaly, 2001).

El objetivo de esta seccion es optimizar la extraccion y purificaciéon de
montmorillonita, para obtener un material comparable al de grado

comercial.

- Materiales y métodos:

a. Bentonitas puras.
Se selecciond la muestra de la concesion minera Villingota,
denominada MJ1.

b. Bentonita modificada.
Se removié materia organica con Peréxido de hidrogeno vol. 30,
carbonatos con una solucién de acido clorhidrico al 10% y 6xidos
e hidroxidos de hierro por reacciones con &cido nitrico (HNOs), y
Oxalato de amonio( (NH,),C,0,) con Hidrosulfito de sodio

(NayS,0,);
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4.1.1. Purificacién Quimica

Las bentonitas se purificaron quimicamente retirando los
carbonatos y compuestos orgénicos, que suelen actuar como
cementantes (Ammann, 2003; Carrado et al., 2006; Ottner et al.,
2000). Se utiliz6 la metodologia de estudios previos de

investigadores en ESPOL (Céceres, J., (2010).

4.1.1.1. Remover Materia Organica

Se colocé 50 gr de bentonita con 50 ml agua destilada y
se adicionaron alicuotas de 10 ml de Peroxido de
hidrogeno (Vol. 30), hasta observar que la reaccion
efervescente se detenga. La suspension se agitd y luego
se dejo reposar un dia a 60°C, pasado este tiempo, se
agrego6 10 ml de Peroxido de Hidrégeno para verificar que
ya no exista reaccion (Ver Fig. 4.1-B). La fase solida fue
separada por centrifugacién a 3000 rpm por 5 minutos. La
bentonita recuperada fue lavada al menos tres veces con

agua destilada y se sec6 a 60 °C.

4.1.1.2. Remover Carbonatos

Se coloco 50 gr de bentonita obtenida del proceso anterior
con 60 ml de agua destilada. Se agregaron alicuotas de

10 ml de acido clorhidrico al 10%. La mezcla se amortigua
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a un pH=4.8 (pH real= 4.2) adicionando una solucién de
acetato de sodio 0.1 M en proporciones iguales. La
suspension se agité y se dejo por una noche reposar a 60
°C hasta que los carbonatos fueron totalmente
descompuestos, es decir, cuando las burbujas de diéxido
de carbono dejaron de aparecer, se agrega 10 ml para
verificar que la reacciébn no continda. Se centrifugo la
suspensién a 3000 rpm por 30 minutos para extraer la fase
sélida y se realizaron lavados de la muestra con agua
destilada al menos 3 veces, se secé a 60 °C y se guardd

en desecador.

Fig. 4.1. A: Reaccion de descomposicién de materia
organica con Perdxido de Hidrégeno, B: La reaccién
concluyo, C: Lavado de las arcillas.

Fuente: Alava, J., 2017
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4.1.2. Purificacion granulométrica de Bentonitas

Para separar las particulas puras de esmectitas (menor a 2um) de
los minerales asociados (Cuarzo, feldespatos, sulfatos, etc), se
realizé la obtencion de la fraccion de arcilla a través de
sedimentacion. Todas las muestras fueron previamente secadas a

60 °C y molidas.

Se coloc6 20 gr de bentonita obtenida del proceso anterior, con
una solucién de 100 ml de agua con 10 ml de Hidréxido de sodio
1 N - (Na (OH)), el cual actia como dispersante. La mezcla fue
agitada y luego se mantuvo en reposo por una noche. Luego, se
agité por 30 minutos en un agitador mecénico y se tamiz6 en una
malla ASTM # 270. El pasante se colocé en una probeta de 1L, se
completdé con agua destilada (Ver Fig. 4.2), y se agitd6 por 20
segundos; segun la temperatura ambiente se calculé el tiempo de
sedimentacion (Ver Tabla. IV), la temperatura ambiente fue
proxima a 23 °C, por lo tanto, el tiempo de sedimentacion

necesario fue de 20 horas y 7 minutos.
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Fig. 4.2. Muestras“s'édir'nentando en prbbetas segun Ley de
Stokes.
Fuente: Alava, J., 2017

La fraccion superior de la dispersion (cerca de 800 ml) se
recolectd, cada fraccion recolectada fue lavada al menos dos
veces con agua destilada para remover las trazas de dispersante,
se centrifugdé por 10 minutos a 3000 rpm, luego se sec6 en un

horno a 60°C. El residuo corresponde a la fraccion limo.

Tabla. IV. Tiempos de sedimentacion de la fraccion arcilla (S2pm)
para una profundidad de 5 cm segun la temperatura ambiente

TEMPERATURA (3C) TIEMPO
21 3 h 54 min
22 3 h48 min
23 3 h 43 min
24 3 h 38 min
25 3 h 33 min
26 3 h 28 min
27 3 h 24 min

Fuente: Modificada de EMBRAPA, 1997

4.1.3. Obtencion de montmorillonita sédica

El intercambio cationico depende de la estructura cristalina y de la

composicion quimica de la solucion utilizada, en este caso se
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utilizard el cation sodio de una solucion de cloruro de sodio, la baja
carga negativa de los minerales de arcilla permite que los cationes
de Ca*? puedan ser reemplazados por los cationes de Na*, los
cuales son de menor tamafio y peso atémico, por lo tanto, la
montmorillonita sddica tiene menor densidad que la

montmorillonita calcica. El proceso realizado fue el siguiente:

Se mezcld 40 gr de arcilla con 40 gr de una solucién de NaCl 1 M
durante una hora, se centrifugd por 5 minutos a 3000 rpm, se
elimind el sobrenadante y se repiti6 este proceso al menos 5
veces. Se lavo con agua destilada al menos 6 veces, para eliminar

el exceso de sales. La muestra fue secada a 60°C y almacenada.

4.1.4. Remover oxidos (Hidr.) de hierro

Esta metodologia es obtenida del trabajo de Thuc, (2010). Se
utilizo en el método 1: Acido nitrico (HNO5) a 0.5M y en el método
2: 1.5 gr de Hidrosulfito de sodio (Na,S,0,) + Oxalato de amonio a
0.25 M ((NH,),C,0,). Cada reaccion se realizé colocando 10 gr
de bentonita, obtenida del proceso anterior, en el método 1 se
colocé 500 ml de una solucién de acido nitrico 0.5M; en el método
2, se colocd 750 ml de agua destilada con 1.5 gr de Hidrosulfito de
sodio y se deja por 30 minutos a 40 °C; luego se coloc6 500 ml de

una solucion de oxalato de amonio 0.25 M, bajo agitacion por un
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periodo de 3 horas, y se repitio6 dos veces (McKeague & Day,
1966). La bentonita obtenida se centrifugé y se lavé dos veces con
una solucién de Cloruro de Sodio 1 M. Al final, las muestras se
lavaron varias veces con agua destilada para eliminar el exceso

de sales en disolucion.
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EVALUACION DE RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Tenor de Humedad
Los resultados obtenidos en las muestras (exceptuando las muestras de

las quebradas) son:

Tabla. V. Andlisis de humedad

VALOR
PERFIL MUESTRA  HUMEDAD PROMEDIO
0 Q1 ) -
Q2 -
M1A 27,78
1 M1B 28,4 27,3
M1C 25,71
M2A 14,16 14,16
2 M2B - -
3 M3A - -
A MV1A 27,70 27,7
MV1B - -
c MV2A 28,90 28,9
MV2B 3,18 3,18
MV3A 28,80
MV3B 28,63
6 MV3C 28,72 28,66
MV3D 28,50
. MVA4A 32,80 32,8
MV4B 16,20 16,2
BV1 15,30 15,3

Fuente: Alava, J., 2017

Se obtienen los resultados de humedad mas elevados en las muestras

mas cercanas al lago (Ver Anexos).
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Para la fraccion total de las muestras se obtuvieron los siguientes

resultados:

Tabla. VI. Porcentajes de Grava, Arena, Limo y Arcilla, de la fraccion

total
Muestra Grava Arena Limo Arcilla
(%) (%) (%) (%)
M1A 1,58 6,74 69,33 22,35
M1B 1,43 5,66 68,45 24,46
M1C 1,66 4,77 50,55 43,02
M2A 2,11 8,35 53,55 35,99
MV1A 1,65 4,33 70,25 23,77
MV1B 1,57 5,01 71,1 22,32
MV2A 1,88 3,55 57,35 37,22
MV3A 1,3 4,59 61,66 32,45
MV3B 1,47 3,68 60,22 34,63
MV3C 1,96 3,76 62,13 32,15
MV3D 1,15 3,25 60,35 35,25
MV4A 1,37 4,15 57,66 36,82
MV4B 1,24 4,29 57,88 36,59
BV1 1,08 7,3 53,29 38,33

Fuente: Alava, J., 2017

Se obtuvo la Fig. 5.1 que nos permite observar que en todas las muestras

existe mayor cantidad de finos (Limos y arcillas), principalmente en las

muestras del pertenecientes a la concesién minera VILLINGOTA.
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ANALISIS GRANULOMETRICO

—&— Grava (%) Arena (%) =—d#=—Limoy Arcilla (%) ==>e=Arcilla (%)
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Fig. 5.1. Gréfica de resultados granulométricos por método de tamizado

y pipeta.
Fuente: Alava, J., 2017

5.3. Gravedad especifica

Los resultados obtenidos para gravedad especifica fueron los siguientes:

Tabla. VII. Gravedad especifica de la fraccion total.

PERFIL MUESTRA GE
M1A
1 M1B 2,71
M1C
M2A
2 M2B 2,8
3 M3A -
MV1A
4 MV1B 2,78
5 MV2A 2,73
MV2B -
MV3A
MV3B
6 MV3C 2,63
MV3D

7 MV4A 2,66
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MV4B
BV1 2,68
Fuente: Alava, J., 2017

Todas las muestras presentan valores aproximados de gravedad

especifica.

5.4. Difraccion de Rayos X (XRD)
La Difraccion de Rayos X permitié reconocer los minerales contenidos en
las muestras, tanto en la fraccion total como en la fraccién arcilla (Placas
orientadas). En la fraccion arcilla se analizé el comportamiento de la
muestra al agregarle glicol y calentarla a 400 °C, permitiendo conocer asi
la especie del mineral de arcilla predominante en cada perfil. Después de
esta etapa se selecciond una muestra para realizarle el tratamiento de

separacion y purificacion.

La mayoria de las muestras (Ver Tabla. VIII y Anexo C) presentaron una
composicién variada, donde se evidenciaron minerales de tipo Esmectita
(S), llita (1), Cuarzo (Q), Yeso (G), Feldespatos (F), con la excepcion de
las muestras MV3B y MV3D, que en su composicién tenian ademas
oxidos de Manganeso (MnO), y las muestras de roca M2B y M3A
(pertenecian a concreciones calcareas), las cuales estaban compuestas

por Dolomita (D).
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Tabla. VIII. Composicion mineraldgica de la fraccién total de las

muestras.
PERFIL | MUESTRA COMPOSICION MINERALOGICA
s [0 l@®E @] Mmoo
M1A v v v v v
1 M1B v v v v v
M1C v v v v v
, MA [ v v v v/
M2B v y
3 M3A N4 v
4 MVIA | v v V v {
5 MV2A | v v v
MV3A | v v vV vV
. MV3B | v v v V Vi
MV3C | v v v v/
MVaBD | v v v /
} MVAA | v v v v/
MVAB | v v Vv {
8 BV1 S v v v

Fuente: Alava, J., 2017

Se realiz6 ademas un andlisis cuantitativo (Ver Tabla. IX) de tres
muestras, representando cada concesion para tener una referencia de

gué cantidad de minerales hay en cada sector.

Tabla. IX. Contenido porcentual de (Q): Cuarzo, (G): Yeso, (F):
Feldespatos, (S): Esmectita, (I): lllita y Amorfos, en las muestras M2A,

MV1Ay MV4A
MUESTRA Q G F S I Amorfos
M2A 8 33|68 ]| 265 | 11,6 33,8
MV1A 10,6 |12,1|11,8| 26 0,2 29,4
MV4A 8,1 13 | 9,5 | 15,3 22 22,1

Fuente: Alava, J., 2017

Se obtienen valores porcentuales similares del contenido de esmectita en

las muestras, un bajo contenido de illita, excepto en la muestra MV4A, la
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cual presenta un porcentaje alto de illita producto la alteracion de la roca
en esta zona de muestreo. Los valores de cuarzo, yeso y feldespatos son
aproximados en ambos sectores, siendo menor en las muestras

pertenecientes a la concesién minera BENTONROMI.

La segunda etapa corresponde al analisis de placas orientadas de la
fraccion arcilla, para lo cual se escogieron 4 muestras pertenecientes al

perfil 1,5, 7y 8.

La Fig. 5.2, Fig. 5.3 y Fig. 5.4, representan los picos de difraccion de la
muestra M1C, MV2A y MJ1, respectivamente, al ser analizadas a través
del método de placas orientadas, muestran un pico d ~15,4-15 A al
natural, ~16,6 — 16.7 A al ser glicolada y colapsan a ~11-10 A al ser
calentada a 400 °C. Basado en el desplazamiento del pico al ser saturado
con glicol, las arcillas presentes no son vermiculitas (d= 7,14 A), tampoco
pertenece al grupo del caolin, o dickita, ya que estos no presentan un
desplazamiento de la difraccion al ser saturadas con glicol (Ni al
calentarse a 400 °C), este comportamiento pertenece a las esmectitas
(Mc Ewan, 1994). Al ser calentado colapsa a un espaciamiento de ~10 A,
esto es tipico de las esmectitas dioctaédricas tipo Montmorillonita,
nontronita y saponita. Las especies Palygorskite y sepiolite se descartan
ya que colapsan al ser calentados a 400 °C. Esta muestra puede
presentar trazas de otra arcilla intercalada, debido a que la difraccion al

ser glicolada no se desplaza como deberia. Por lo que esta muestra es
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una montmorillonita Célcica d=~15 A (S6dica=~12A), con intercalaciones
de illita (d (A) en 26= 18, tiene una intensidad de 4.5 A y se mantiene sin

perturbaciones al ser glicolada y calentada a 400 °C).

1 MIC (Natural)
166 A M1C (Glicolada)
E M1C (Calentada a 400 C)

154 A

INTENSITY

2 THETA

Fig. 5.2. Difractograma de laminas orientadas de la muestra M1C, al
natural, glicolada y calentada a 400 °C.
Fuente: Alava, J., 2017
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90

Fig. 5.3. Difractograma de laminas orientadas de la muestra MV2A, al
natural, glicolada y calentada a 400 °C.
Fuente: Alava, J., 2017
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Fig. 5.4. Difractograma de laminas orientadas de la muestra MJ1, al

10
2 THETA

natural, glicolada y calentada a 400 °C.
Fuente: Alava, J., 2017
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La Fig. 5.5, representa los picos de difraccion de la muestra BV1 al ser
analizado a través del método de placas orientadas, mostrando un pico d
14,5 A al natural y de 15,9 A al ser glicolada, lo que es tipico de la serie
Clorita/Caolin — Esmectita, y colapsa a 11,3 A al ser calentada a 400 °C,
ademas, ) en 206= 18, tiene una intensidad de 4.6 A al natural y al ser

glicolada, lo que sugiere la presencia de illita intercalada.

5000 -
159A

4000 +

14,5A

3000 A
BWY1 (Natural)

BV1 (Glicolada)
BW1 (Calentada a 400 C)

INTENSITY

2000 A
46A

1000

10 20
2 THETA

Fig. 5.5. Difractograma de laminas orientadas de la muestra BV1, al
natural, glicolada y calentada a 400 °C.
Fuente: Alava, J., 2017

Por lo que se observa, las 4 muestras escogidas, representando cada
estacion muestreada, presentan caracteristicas similares, esto se
complementar4d con los resultados obtenidos de los andlisis de

espectroscopia.
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La Fig. 5.6, muestra los resultados obtenidos de las muestras después
del tratamiento de eliminacion de materia organica, carbonatos e
intercambio catidnico a sédica, se observa una disminucién de minerales

asociados como yeso, cuarzo y feldespatos.

MJ1 Sodica

S MJ1 Natural

2 THETA

Fig. 5.6. Difractograma de la muestra MJ1 antes del tratamiento (abajo)
y después del tratamiento (arriba).
Fuente: Alava, J., 2017

Tabla. X. Contenido porcentual de la muestra MJ1 Calcica (Antes del
tratamiento) y Sodica (Después de ser tratada)

MUESTRA | Cuarzo Yeso Feldespatos SMT lllita Amorfos
Natral - 0, g 158 38 31 167
Célcica

Tratada- | oo 118 537 0  17.8
sodica

Fuente: Alava, J., 2017

Como se observa en la Tabla. X, la muestra tratada ha disminuido un ~60

% en cuarzo, un ~25,3% en el contenido de feldespatos, un 100% en el
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contenido de illita, y su concentracion de esmectita ha incrementado en

un 41.31%.

La Fig. 5.7, permite observar la similitud entre la arcilla tratada (Antes de
eliminar 6xidos de hierro) y una arcilla sédica extranjera de la empresa

South Clay Minerals.

MJ1 Sédica

Cloisite Na+

2 THETA

Fig. 5.7. Difractograma de la muestra MJ1 después del tratamiento a
sédica (arriba), Cloisite Na+ (Abajo).
Fuente: Alava, J., 2017

La muestra MJ1 fue tratada también segun la metodologia de Thuc, 2010
(Ver Fig. 5.8), en donde primero se realiza la separacion de impurezas a
través de métodos gravimétricos (Dispersion), y luego la purificacion por
reacciones quimicas (eliminando materia organica, carbonatos y 6xidos
de hierro), obteniéndose una ineficiente recuperacion de la fraccién

arcilla.
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S F F-S-G MJ1 Natural

Metodologia Thuc, 2010

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
2 THETA

Fig. 5.8. Difractogramas de la muestra MJ1 natural (Arriba) y MJ1
tratada segun la metodologia de Thuc ,2010.
Fuente: Alava, J., 2017

5.5. Espectrometria Infrarroja (FT-IR)
Los resultados obtenidos de 13 muestras nos permiten identificar las
bandas caracteristicas de las vibraciones relativas de los enlaces O-H,
las bandas de vibracion para los enlaces de estiramiento y deformacion
del agua de hidratacion esta en ~1636 cm™1; la montmorillonita puede ser
identificada en las bandas ~3621 a ~3442 cm™' y en ~913 y ~1035 ¢m™!
asociado a la vibracion de estiramiento y deformacion de los O-H,
respectivamente. Para la serie beidelita — nontronita, la region de 100 a
700 cm™! las bandas caracteristicas estan en 818 y 770 cm™1, ademas,
las bandas de estiramiento se encuentran en 3632 a 3660 cm™! para la
beidelita; y entre 3556 a 3581 ¢m™! para la nontronita, se observa en
todas las muestras que estas bandas estan ausentes. Las bandas en 790,
1010, 1075, 1108, 3620y 3697 cm ™! son tipicas a la caolinita. Las bandas

en 700, 920, 1115, 3625 son caracteristicas de la illita. Las bandas en
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798, 779 y 695cm™! son caracteristicas del cuarzo. Las bandas
representativas de materia organica se observan entre 2855 a 2932cm™1,
no se encuentran presentes estas bandas en los resultados. Y las
bandas de 770, 532, 470, 428, 360, 380 cm™! indican la presencia de
feldespatos (Kotoky, Bezbaruah, Baruah, Borah, & Sarma, 2006; Morales
et al., 2008).

Tabla. XI. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e

identificacion, correspondiente a las muestras M1A, M1By M1C —
Estacion 3 — Seccion A, en cm™.

Bandas | Bandas | Bandas |Identificacion mineral6gica
de la de la de la L
muestra | muestra| muestra MZ%%elJC_’\ﬁ’ ‘]"I KorRadZ%Ibg.
M1A M1B mic | (2001); Morales, A. (2008)
3700 - 3700 Trazas de caolinita
3625 3626 3625 Mont. + lllita /.I\/I.ont. + illita+
caolinita
3424 3425 3436 Agua Absorbida en las
1882 1882 1882 intercapas - Vibracién de
1635 1635 1633 estiramiento de los O-H
1112 1123 1111 Trazas de caolinita + lllita
1084 1091 1080 Mont. + Trazas de lllita
Mont. + Trazas de lllita +
918,2 921 919 Trazas de caolinita (Al,OH)
842 843 842 lllita (AIMgOH)
800 800 797 Cuarzo
694 697 696 Cuarzo + Mont. + lllita
Mont. + lllita (Si-O-
532 537 523 octahedral Al)
512- 475 | 514-475 475 vibraciones dSeienIace Si-O-

Fuente: Alava, J., 2017
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Tabla. XIl. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e
identificacion, correspondiente a la muestra MV1A, Estacion 4 — Seccion

C,encm™.
Bandas de | Bandas de la Identificacién mineraldgica
la muestra muestra Madejova, J., Komadel, P. (2001);
MV1A MV2A Morales, A. (2008)
3701 3699 Trazas de caolinita
3625 3625 Mont. + lllita
3424 3430 Agua Absorbida en las intercapas -
1882 1882 Vibracion de estiramiento de los O-H
1635 1636
1112 1120 Trazas de caolinita +lllita
1039 1039 Mont. + Trazos de lllita
921 917 Mont. + Trazos de lllita (Al,OH)
838 - lllita (AIMgOH)
798 797 Cuarzo
690 694 Cuarzo + Mont. + lllita
529 532 Mont. + lllita (Si-O-l octahedral Al)
478 478 vibraciones de enlace Si-O-Si

Fuente: Alava, J., 2017

Tabla. XIll. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e
identificacion, correspondiente a las muestras MV3A, MV3B, MV3C,

MV3D — Estacion 4 — Secciéon E, en cm™.

Identificacion
Bandas | Bandas | Bandas | Bandas mineraldgica
de la de la de la de la Madejova, J.,
muestra| muestra | muestra | muestra | Komadel, P. (2001);
MV3A MV3B MV3C MV3D Morales, A. (2008)
3698 - 3699 - Trazas de Caolinita
3625 3632 3626 3627 Mont. + lllita
3424 3425 3425 3415 Agua Absorbida en
las intercapas -
Vibracion de
1645 1641 1635 1627 | estiramiento de los O-
H
1111 1123 1120 1129 Trazas ”cl:if‘;"”'ta *
1036 | 1052 1048 104 | Montt frazas de
Mont. + Trazas de
916 919 922 920 llita (AL,OH)




797
696

532

468

797
628

524

482

797
697-635

526

467

97

797 Cuarzo '
668-625 C‘jra;zrgz’; é\/lggto |;n|t|2ta
|

484 VlbraC|oSni_ecs)_dSei enlace

Fuente: Alava, J., 2017

Tabla. XIV. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e

identificacion, correspondiente a las muestras MV4A, MV4B Estacién 4

— Secciéon F, encm™.

Bandas de la | Bandas de la Identificacion mineralégica
muestra muestra
MV4A MV4B Madejova, J., Komadel, P. (2001);
3700 3698 Trazas de Caolinita
3627 3623 Mont. + lllita
3425 3415 Agua Absorbida en las intercapas -
1637 1626 Vibracion de estiramiento de los O-H
1116 1115 Trazas Caolinita + lllita
1028 1039 Mont. + Trazos de lllita
919 921 Mont. + Trazas de lllita (Al,OH)
838 834 lllita (AIMgOH)
797 798 Cuarzo
779 778 Cuarzo
696-625 696-669 Cuarzo + Mont. _+_IIIita + Trazas
Caolinita
530 529 Mont. + lllita (Si-O-l octahedral Al)
482 486-471 Vibraciones de enlace Si-O-Si

Fuente: Alava, J., 2017

Tabla. XV. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e
identificacion, correspondiente a la muestra MB1, en cm™.

Bandas de la
muestra MB1

Identificacién mineraldgica
Madejova, J., Komadel, P.

(2001);

3699
3627
3422

Mont

. + lllita / Mont.+illita+caolinita

Trazas de Caolinita
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Agua Absorbida en las intercapas

1633 - Vibracion de estiramiento de los
O-H
1385 Trazas Caolinita + lllita
1116 Trazas de Caolinita + lllita
922 Mont. + Tra_zps de lllita/
Mont.+caolinita (Al,OH)
797 Cuarzo
Cuarzo + Mont. + lllita + Trazas
695 .
Caolinita
523 Mont. + lllita (Si-O-I octahedral Al)
470 Vibraciones de enlace Si-O-Si

Fuente: Alava, J., 2017

Tabla. XVI. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo e
identificacion, correspondiente a la muestra MJ1, en cm™.

Identificacién mineralégica

Bandas de la Madejova, J., Komadel, P. (2001);
muestra MJ1 Morales, A. (2008)

3619 Mont. + lllita

iig; Agua Absorbida en las intercapas -

Vibracion de estiramiento de los O-H

1638

1120 lllita

1032 Mont. + Trazos de lllita

906 Mont. + Trazos de lllita (Al,OH)

790 Cuarzo

692 Cuarzo + Mont. + lllita

526 Mont. + lllita (Si-O-I octahedral Al)

478 vibraciones de enlace Si-O-Si

Fuente: Alava, J., 2017

5.6. Analisis Termo-gravimétrico(TGA)
En 4 muestras naturales fueron realizados analisis térmicos diferenciales
(ATD) y gravimétricos (ATG), en el cual la Fig. 5.9, muestra la curva ATD,
donde se observa un primer pico endotérmico en ~54 °C y ~91,5 °C el

cual corresponde a la pérdida de agua superficial absorbida en las
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interfolias y en su superficie externa. El siguiente pico representativo
corresponde a la pérdida de agua de las hidroxilas (deshidroxilacién), es
decir, el inicio de la destruccién de su estructura cristalina, el cual se
encuentra en ~461 ° C (entre ~8 a 13% de pérdida de masa) y de la
variedad de montmorillonita calcica, en el cual, algunos casos este pico
se ve afectado por el incremento del contenido de 6xidos de hierro (Entre
4 a 7%)(Seidov & Alizade, 1966). Y el segundo pico endotérmico es mas
pequefio que el primero y esta en el rango de 590 a 680 °C para la
montmorillonita y entre 550 a 575 °C para la illita.(Morales-Carrera et al.,

2004; Seidov & Alizade, 1966).

105 0.3
Bentovil_2.001
M1C.001
MJ1.001
— MV2A.001

r0.2

95

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

90~]
I
I
/\ \\\91 46°C

851
461 63 C
591 71°C

AN 252 91°C et

r0.1

80 T 0.0
30 430 630

Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instrumer

Fig. 5.9. Curvas de analisis térmico gravimétrico (ATG) en la parte
superior y analisis térmico diferencial (ATD) en la parte inferior, de las
muestras naturales BV1, M1C, MJ1, MV2A.

Fuente: Alava, J., 2017

La Fig. 5.9, describe el comportamiento de la muestra MJ1 luego del

tratamiento para convertirla en sddica, en el cual los picos entre 60 a 120
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© C y 255°C representan la pérdida de agua interlaminar. Los picos en
~463, ~609, representan los picos endotérmicos de deshidroxilacion, en
el cual todos estos son caracteristicos de la serie montmorillonita, los
cuales comparados con los picos de deshidroxilacion antes del
tratamiento, existe una mayor pérdida de masa, producto de la obtencién
de mayor fraccién arcilla que se descompone a esta temperatura

(Morales et al., 2008; Seidov & Alizade, 1966).

MJ1.001
MJ1 SODICA |

100+

~0.15

95

~0.10

Weight (%)

90

o] \
457,8\5"0
\. TN

247.62°C . —_— S~

Deriv. Weight (%/°C)

r0.05

> 618.93°C

80 T T T ———————+0.00
200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Fig.5.10. Curvas de analisis térmico gravimétrico (ATG) en la parte
superior y analisis térmico diferencial (ATD) en la parte inferior, de la
muestra MJ1 — sodica.

Fuente: Alava, J., 2017

5.7. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Este analisis se realiz6 a la fraccion total de 3 muestras representativas
del sector, distribuidas uniformemente en el area de estudio, ademas se
realizd analisis elemental de la muestra MJ1 antes y después de los

tratamientos de separacion y purificacion.
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Las Fig.5.11, Fig. 5.12 y Fig. 5.13 , pertenecen a la fraccion total de las
muestra M1C, MV2A y BV1, respectivamente, en las cuales se observa
la aglomeracién de cristales compactos de esmectita. Esta aglomeracién
podria significar la causa de los valores altos en los porcentajes de la

fraccion de limos en los analisis granulométricos.

cristales Iamiqares de esmedctita.
Fuente: Alava, J., 2017
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(6/18/2017 | HV | mag | WD
4:03:52 PM|12.00 kv|5 000 x/10.3 mm ETD| 2.0

Fig. 5.12. Micrografia de la muestra MV2A (Fraccion total), mostrando
los cristales Iamjnares de esmedctita.
Fuente: Alava, J., 2017

8/18/2017 HV
3:28:25 PM{12.00 kV[5 000 x/10.1 mm ETD| 2.0 Bentovil

Fig. 5.13. Micrografia de la muestra BV1 (Fraccion total), mostrando los
cristales laminares de esmectita.
Fuente: Alava, J., 2017
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5.8. Resultados de EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) de la
separacién y purificacion de arcilla

En la Tabla. XVII se muestran los valores en porcentaje de los elementos

de la muestra MJ1 antes del tratamiento de separacion y purificacion, y

se observan porcentajes altos de Ca (Montmorillonita célcica) y de Fe. Se

observan los valores elementales luego del tratamiento con el método 1

(Acido nitrico), y los valores luego del tratamiento con el método 2

(Dithionito de sodio+Oxalato de Amonio). Observando que el método 2

permite disminuir una mayor cantidad de Si y Fe, que son los principales

elementos que forman parte de las impurezas relacionados a la muestra

natural

Tabla. XVII. Resultados de los porcentajes elementales, obtenidos a
través de EDAX, de la muestra MJ1 antes y después de ser tratada.

% MUESTRA MJ1 MJ1-METODO 1 | MJ1-METODO 2
(Natural)

C 1.15 4,73 17,64

O 31.98 41,03 40,41

F 0.95 - -

Na 1.34 1,99 2,86

Mg 1.18 0,92 0,9

Al 12.77 10,5 8,62

Si 36.63 32,16 23,74

S 0.20 - -

K 3.01 2,05 1,14

Ca 2.70 - 0,9

Fe 8.08 6,63 3,78 0 menos

Fuente: Alava, J., 2017
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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6.1. Conclusiones
Los analisis de Difraccion de Rayos X nos permitieron definir las
asociaciones mineraldgicas que existen en las muestras del sector,
encontrandose que los principales minerales son Cuarzo, Feldespato,

Arcillas, y Yeso.

Los minerales de arcilla pudieron ser identificados dentro de la familia de
las esmectitas, a través del analisis de placas orientadas, en el cual todas
las muestras presentan comportamientos similares, dentro de este
analisis se observo que existen minerales intercalados, por lo que junto
con los analisis de infrarrojo y termogravimétricos se pudo definir a los
minerales de arcilla dentro de la categoria de montmorillonitas célcicas,
con intercalaciones de illita y menormente clorita-caolin. Estos resultados
coinciden con el estudio realizado por Morales, A. (2008), en el sector de
Dos Bocas a Zacachum, donde identific6 minerales de arcilla tipo
montmorillonita ferruginosa, con presencia de caolinita y trazas de illita;

ademas, de encontrar calcita en sus muestras.

El 4rea de estudio presenta caracteristicas moderadamente
homogéneas, sin embargo, presenta una mayor concentracion de Yeso,

Cuarzo, 6xidos de Hierro y Oxidos de Manganeso en el sector SO en el
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area de la concesion minera Villingota. Asi también, las muestras con
mayor porcentaje de finos fueron las muestras de este sector, con 1.37%

de grava, 4.06% de arena, 62.06% limos y 32.35% de arcilla.

Por tales motivos, la muestra escogida para la purificacion y separacion
pertenece a la Concesion Villingota, donde el mejor método para eliminar
las impurezas es realizar previamente la eliminacion de los agentes
cementantes, de esta forma se pudo recuperar la mayor cantidad de
fraccion arcilla. EI método de Thuc (2010), para la purificacion y
separacion de arcillas, en el cual previamente realiza la separacién
gravimétrica y luego la purificacion quimica resulté ineficiente en la
recuperacion de la fraccion arcilla, debido a que los agentes cementantes

no permiten una buena dispersion de la muestra.

La cantidad de montmorillonita sodica que se obtuvo a través de los
procesos de purificacion es comparable al de las arcillas sddicas
extranjeras, sin embargo, para verificar su calidad se debe obtener una
mejora en la CEC. Para las montmorillonitas (Esmectitas) este valor varia
entre 80 a 150 meq/100 g, esto va a depender de la cantidad de cationes
y de la carga de la arcilla (0,2 a 0,6). Ademas, debido a la presencia de

otros minerales este valor va a disminuir, ya que la CEC para la ilita,
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caolinita y clorita son menores (10 - 40 meg/100), no obstante, los
resultados obtenidos en XRD y EDAX indican que tienen afinidad para

poder elaborar nanocompuestos (Organoarcillas)

En la purificacion quimica segun la metodologia de Thuc (2010), el
método 2 (con Hidrosulfito de sodio y oxalato de amonio) para la
eliminacién de 6xidos de hierro, no solo reduce de mejor manera el hierro
(La muestra presentd una coloracion mas clara), si no que aumenta la
cantidad de sodio, la muestra MJ1 con el método 1 disminuye un 17,95%
de Fe, 100% Ca, 12,20% de Si, y aumenta un 48,51 % aumenta la
proporcion de Na, en cuanto a la muestra MJ1 con el método 2 disminuye
un 53,21% de Fe, un 66,67% en Ca, un 35,18% en Si, y se duplica la
cantidad de Na dando indicios de que se puede mejorar la CEC, y al ser
mayormente sddica y disminuir las impurezas como el hierro permite una
mayor intercalacion de iones organicos (Mas organofilica). Sin embargo,
la cantidad de reactivos a agregar debe ser estrictamente controlada ya
qgue diferencias en el pH (muy basico o muy acido), pueden alterar la

estructura mineral de la arcilla (amorfizar).
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6.2. Recomendaciones

Obtener la Capacidad de Intercambio catidnico de las muestras antes

y después del tratamiento de purificacion y separacion.

Realizar la eliminacion de carbonatos y materia organica antes del
proceso de separacion de la fraccién arcilla, ya que estos actian como

cementantes.

Realizar varios lavados con agua destilada de las muestras, ya que
las trazas de sales en solucién afectan altamente los resultados de los

andlisis.

En caso de tener O6xidos de hierro mineral (Gohetita, hematita) el
procedimiento para extraccién de 6xidos de hierro debe ser con mayor
concentracion de hidrosulfito de sodio, procurando utilizar una
solucion amortiguadora, para no alterar el pH y provocar dafios en la

estructura de la arcilla.
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ANEXOS
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ANEXO A:
DESCRIPCION ESTACIONES

Estacion 1y 2

Datos Generales

Ubicacion Geogréfica: Quebradas cercano a Buenos Aires, Santa Elena

Localizacion en el Sistema WGS 84: 555074-9739982/ 549773-9741628
Unidad Litoestratigréfica: Formacion Dos Bocas (Mioceno)

Descripcion litolégica:

Se observan depositos aluviales acompafiados de arcillolitas fracturadas y
rellenadas con material calcareo (Ver Anexo A.1-Ay B), tanto en las paredes
como en el piso del cauce del rio. También se observaron concreciones
calcareas (Con contenido en hierro, Ver Anexo A.1-C y D) de 30cm a 1
metro, rodeado de sedimentos finos a medios.

o & s ot N ‘
Anexo A. 1. Depositos aluviales y arcillolitas en los afloramientos de los
bordes del cauce, y en el piso Arcillolitas fracturadas y rellenadas con
material calcareo. B. Depositos aluviales — estratificacion cruzada. Cy D.
Concreciones calcareas y con presencia de 6xidos de hierro. Se obtuvieron
las muestras Q1 y Q2.
Fuente: Alava, J., 2017
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Estacion 3

Datos Generales

Ubicacion Geografica: Cerca a Buenos Aires (Concesion Bentonromi),
Santa Elena

Localizacion en el Sistema WGS 84: 554418 — 9740484

Unidad Litoestratigrafica: Formacién Dos Bocas (Mioceno)

Descripcion litolégica:

Se observa un afloramiento de 3,30 m de potencia (Ver Anexo A.2),
conformado por arcillolitas color marrén oscuro con interestratificacion de
yeso, junto con una capa de 27 cm de arcillolita alterada color amarillo con
presencia de yeso y azufre sedimentario.

Seccion B

T r
LN

Anexo A. 2. Vista panorémia del afloramiento de la concei()n
BENTONROMI (excavacién de 3,5 metros de profundidad)
Fuente: Alava, J., 2017
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Arcilla color marrén
0SCUro, con
intercalacione s
milimétricasde yeso

Arcillacolor amarillo
producto de la
alteracion de yeso

Avrcilla color marrén
oscuro, con
intercalacione s
milimétricasde yeso

DESCRIPCION

Anexo A. 3. Seccion A: Afloramiento de arcillolitas y su representacion en la
columna estratigrafica
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo A. 4. Seccion B: Afloramiento de arcillolitas con interestratificacion de yeso, junto a concreciones calcareas
de las cuales se obtuvieron las muestras M2A (Arcillolita) y M2B y M3B (Concreciones).
Fuente: Alava, J., 2017
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Estacion 4

Datos Generales

Ubicacion Geogréfica: Cerca de Villingota (Concesion Villingota), Santa
Elena

Localizacion en el Sistema WGS 84: 556536 - 9738846

Unidad Litoestratigrafica: Formacién Dos Bocas (Mioceno)

Descripcion litolégica:

Afloramientos de 2 a 5 metros de alto, compuesto por lutitas (Arcillolitas)
color marrén oscuro estratificadas con vetillas de yeso milimétricas a
centimétricas; con presencia de nodulos de areniscas ferrosas y
concreciones calcareas. También se hallaban arcillolitas con alteraciones
de yeso (Color amarillo) y alteraciones Mg y ferrosas (Color naranja y
morado).

3m <

Concrecion calcarea
de aproximada -
mente 65 cm

P

Arcillacolor marrén
oscuro, con
intercalacione s
milimétricas de yeso

DESCRIPCIN

Anexo A. 5. SECCION C: Afloramiento de arcillolitas con
interestratificaciones de yeso, junto a concrecion calcarea de las cuales se
obtuvieron las muestras MV1A (Arcillolita) y MV1B (Concrecidn).

Fuente: Alava, J., 2017
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Se  obsenaron
nodulos con
contenido en hierro

Avcilla color marron
0sCUro, con
intercalacione s
miliméfricas de yeso

EI DESCRIPCION
3

Grava

:
<

s
3
<

A =

T
]
g
o

D: Afloramiento de arcillolitas con
interestratificaciones de yeso, junto a nédulo ferroso de las cuales se
obtuvieron las muestras MV2A (Arcillolita) y MV2B (N6dulo).
Fuente: Alava, J., 2017

Suelo
Arcilla color verde
con aleteraciones
color violeta (Mg)

Arcilla color marron
oscuro, con
intercalacione s
milimétricas de yeso

Arcilla color verde
claro

Arcilla color marron
oscuro, con
intercalacione s
milimétricas de yeso

DESCRIPCION

Blogue

Anexo A. 7. SECCION E: Afloramiento de arcillolitas con
interestratificaciones de yeso, junto capas de alteracién Mg y Fe, donde se
obtuvieron las muestras MV3A y MV3C (Arcillolita marrén oscuro) y MV3B y
MV3D (Alteraciones).

Fuente: Alava, J., 2017
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Suelo

Arcilla color marrén
oscuro, con
intercalacione s
milimétricas de yeso

Arcilla color verde
con aleteraciones
color violeta (Mg)

Arcilla color marrén
oscuro, con
intercalacione s
milimétricas de yeso

, DESCRIPCIO

Grava ]
Bloque

Anexo A. 8. SECCION F: Afloramiento de arcillolitas con
interestratificaciones de yeso, junto capas de alteracion Mg y Fe, donde se
obtuvieron las muestras MV4A (Composito de todas las capas) y MV4 B
(Alteraciones).
Fuente: Alava, J., 2017.
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Anexo A. 9. Mapa de
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Fuente: Alava, J., 2017
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ANEXO B

RESULTADOS DIFRACCION LASER
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Se realizaron los analisis de difraccion laser a la fraccion de limos y arcillas
de cada perfil (Excepto las quebradas y el perfil 3 que pertenece a
concreciones calcareas), obteniendo siete graficas que se muestran a

continuacion:
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Anexo B. 1. Histograma de tamafio de particula de muestra M1A.
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Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo B. 2. Histograma de tamafio de particula de muestra M1C.
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Anexo B. 3. Histograma de tamafio de particula de muestra M2A.
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Anexo B. 4. Histograma de tamafio de particula de muestra MV1A.
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Anexo B. 5. Histograma de tamafio de particula de muestra MV2A.
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Anexo B. 6. Histograma de tamafio de particula de muestra MV3A.
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Anexo B. 7. Histograma de tamafio de particula de muestra MV4A.
Fuente: Alava, J., 2017

Anexo B. 8. Resultados obtenidos a partir del Difractometro laser
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MUESTRA| MEDIANA MEDIA MODA VARIANZA  DESV.ESTANDAR
M1A 95.8845(um) 103.9718(um) 124.5591(um)  6794.8(um2) 82.4304(um)
Mi1C 17.9344(um)  32.5214(um)  42.0113(um) 1326.3(um2) 36.4186(um)
M2A 10.4793(um)  19.5970(um) 5.4787(um) 553.38(um2) 23.5240(um)

MV1A 25.1366(um)  37.0519(um)  48.1274(um) 1344.3(um2) 36.6649(um)
MV2A 5.4755(um)  11.2750(um) 3.6414(um) 188.52(um2) 13.7302(um)
MV3A 16.3299(um)  24.8124(um)  32.0138(um)  632.13(um2) 25.1423(um)
MV4A 11.9427(um)  19.6653(um) 18.5934(um) 475.12(um2) 21.7972(um)

Fuente

- Alava, J., 2017
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ANEXO C

DIFRACTOGRAMAS DE LA FRACCION TOTAL DE LAS MUESTRAS

10 20 30 40 50 60
2 THETA

Anexo C. 1. Difractograma de las muestras M1A, M1B, M1C (Estacion 3 —
Seccion A), con presencia de (S): Esmectita, (G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F):
Feldespatos, (I): lllita.

Fuente: Alava, J., 2017

2 THETA

Anexo C. 2. Difractograma de la muestra M2A, con presencia de (S):
Esmectita, (G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F): Feldespatos, (I): lllita.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo C. 3. Difractograma de las muestras M2B, M3A, (Estacion 3 —
Seccion B), con presencia de (D): Dolomita y (Q): Cuarzo.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo C. 4. Difractograma de las muestras MV1A, MV2A, (Estacién 3 —
Seccion C - D), con presencia de (S): Esmectita, (G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F):
Feldespatos, (I): lllita.

Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo C. 5. Difractograma de las muestras MV3A, MV3B, MV3C, MV3D
(Estacion 4 — Seccion E), con presencia de (S): Esmectita, (MnO): Oxidos de

Manganeso, (G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F): Feldespatos, (I): lllita.
Fuente: Alava, J., 2017

Anexo C. 6. Difractograma de las muestras MV4A, MV4B, (Estacién 4 —
Seccion F), con presencia de (S): Esmectita, (MnO): Oxidos de Manganeso,
(G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F): Feldespatos, (I): lllita.

Fuente: Alava, J., 2017.
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Anexo C. 7. Difractograma de la muestra Bentovil, con presencia de (S):
Esmectita, (G): Yeso, (Q): Cuarzo, (F): Feldespatos, (I): lllita.
Fuente: Alava, J., 2017
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ANEXO D
ESPECTROS DE LA FRACCION ARCILLA DE LAS MUESTRAS
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Anexo D. 1. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a las muestras M1A, M1B, M1C — Estacion 3 — Seccion A.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo D. 2. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a las muestras MV1A, MV2A — Estacion 4 — Seccion C-D.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo D. 3. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a las muestras MV3A, MV3B, MV3C, MV3D — Estacién 4 — Seccion E.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo D. 4. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a las muestras MV4A, MV4B — Estacion 4 — Seccion F.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo D. 5. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a la muestra BV1.
Fuente: Alava, J., 2017
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Anexo D. 6. Bandas obtenidas por transmision de infrarrojo, correspondiente
a la muestra MJ1.
Fuente: Alava, J., 2017



132

ANEXO E

RESULTADOS ANALISIS EDAX

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%

CK 1.15 2.22
OK 31.98 46.22
FK 0.95 1.16
NakK 1.34 1.35
MgK 1.18 1.12
AlK 12.77 10.95
SiK 36.63 30.16
PK 0.00 0.00
SK 0.20 0.15
KK 3.01 1.78
Cak 2.70 1.56
FeK 8.08 3.35
SE1 2um 9062x
D:\2017\JOHANNA ALAVA\CALCICA\10-2.SPC
| kv:12.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.26 Reso:130.96 Amp.T:25.6
FS : 8019 LSec : 85.4 Prst:100C 15-Aug-2017 12:45:54
Si
[e]
Fe
Fe
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Anexo E. 1. EDAX Muestra MJ1 — Natural (Calcica).
Fuente: Alava, J., 2017
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EDS Quantitative Results
Element Wt% At%

CK 4.73 8.22
OK 41.03 53.57
Nak 1.99° 1.81
MgK 0.92 0.79
AlK 10.50 8.13
SiK 32.16 23.91
KK 2.05 1.09
FekK 6.63 2.48

SE1 2um 9062x

D:\2017\JOHANNA ALAVA\MJ1-M1\3-2.SPC

kv:12.0 Tilt:0.00 Tkoff:34.96 Reso:130.96 Amp.T:25.6

FS : 2283 LSec : 45.9 Prst:50C 28-Aug-2017 15:28:26

Q
;e Si
Al
Na
Fe Mg K
¢ K Fe
A g Fe
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Anexo E. 2. EDAX Muestra MJ1 —Despuées de aplicar el Tratamiento de
purificacion Thuc (2010), método Acido Nitrico.
Fuente: Alava, J., 2017



EDS Quantitative Results

Element Wt% At%

CK 17.64 27.00
OK 40.41 46.43
NakK 2.86 2.29
MgK 0.90 0.68
AlK 8.62 5.88
SiK 23.74 15.54
KK 1.14 0.54
Cak 0.90 0.41
FekK 3.78 1.25

SE1l 2um 13592x

D:\2017\JOHANNA ALAVA\MJ1-M2\8-2.SPC

kv:12.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.08 Reso:130.96 Amp.T:25.6

FS : 2801 LSec : 46.0 Prst:50C 28-Aug-2017 10:04:05

Q
Fe
Si
Al
(]
Na Ca
K
Fe AMg K
|, - > . Ca Fe Fe —
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Anexo E. 3. EDAX Muestra MJ1 —Después de aplicar el Tratamiento de
purificacion Thuc (2010), método Dithionito de sodio + Oxalato de amonio.

Fuente: Alava, J., 2017
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