i=5N 0302-5756

IVieUeE

Provincia de  Ministerio de LEMIT
Buenas Aires  Obras Publicas




pag.

pag.

pag.

pag.

pag.

Pag.

15

29

43

53

63

B N TR

ANALISIS CUANTITATIVO DE CUARZO EN ARCILLAS DE LA PRC-
VINEIA DE BUENOS AIRES, POR DIFRACCION DE RAYOS X

Dr. Adrian M. Ifiiguez
Dra. Patricia E. Zalba

ANALISIS DE ALEACIONES FERROSAS POR FLUORESCENCIA DE
RAYOS X

Dr. Claudio L. Miniussi
Tco. Qco. Jorge Meda
Tco. Qco. Radl Pérez

CARACTERISTICAS TECNOLOGICAS DE LA MADERA DE PINUS PI-
NEA L. (PINO PINONERC) DE MIRAMAR

Ing. Carlos M. Barbieri
Tco. Daniel Grassino
Tco. Hugo Lupano

EL LASER Y SUS APLICACIONES EN LA INDUSTRIA NAVAL

Dra. Lia Zerbino

Dr. Héctor J. Rabal

Dr. Jorge 0. Tocho

Dr. Héctor F. Ranea Sandoval
Dr. Mario Gallardo

Dr. Mario Garavaglia

ESPECTROMETRO DE DOBLE PASO, SIMPLE Y ECONOMICO, PARA
ANALTZAR -RADTACION LASER

Dr. Mario Gallardo

Dr. Angel A. Tagliaferri
Dr.  José A. E. Calatroni
Dr. Carlos A. Massone
Dr. Mario Garavaglia

LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS (FOULING) Y SU ACCION DE
DETERIORO SOBRE LAS ESTRUCTURAS SUMERGIDAS

, Dr. Ricardo 0. Bastida

s omn 2




2iby |

GLE oN “II 3I¥3S

«x BQURZ 3 BLILAIRG “BJQ

X SOAYY 30 NOIDJWHIG 40d “SHIV SONINE A0
YIONIAQY V1 30 SYTTIOUY N3 024N 31 OATLYLTINVD SISTTHNY



INTRODUCCION

Uno de los problemas permanentes que existe dentro del campo
de estudio de las arcillas, es el de su cuantificacion y muy par-
ticularmente el problema de la cuantificacidn del contenido de
~uarzo, ya que ofrece serias dificultades para su realizacidon. Es-
to nos ha llevado a realizar investigaciones tendientes a desarro-
1lar un método cuantitativo, que en principio se adapte a nuestros
materiales naturales, 1o cual es sumamente importante para la in-
dustria. .

Existen varios métodos de andlisis cuantitativo, los cuales
se han desarrollado en diversas partes del mundo y muchos de ellos
1legaron a resultados comparativos satisfactorios, inclusive_Hof-
man, dice que la difraccion de Rayos X es quizas el mejor método
individual.

E1 andlisis cuantitativo por difraccion de Rayos X, se basa "I
en la medida de las intensidades difractadas, asumiendo que las \
intensidades son una medida directa de la proporcién de un compo-
nente en una mezcla. Desde este punto de vista, por ejemplo, si en
una mezcla las reflexiones del cuarzo son dos veces mas intensas

que las de otra muestra, se podria decir que el cuarzo se encuen-
tra en una relacidén 2:1 en las mismas, teniendo en cuenta que esto
se cumple s6lo en casos especiales.

v/

Nosostros hemos encontrado, que si bien las intensidades de
las reflexiones (h, k, 1) son proporcionales a la cantidad de mine-
ral presente y la relacidn que guardan es lineal, la misma puede
expresarse asi:
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= % QZ

siendo I, intensidad de (100) de cuarzo
I5 intensidad de (101) de cuarzo
Qz cuarzo

Todos estos aspectos y las técnicas que se aplican en difracto-
metria son tratadas en forma extensa por Klug and Alexander (1967)

Un factor importante a tener en cuenta son los coeficientes de
absorcién linear (u) y masico (u *) de los minerales analizados,
los cuales expresan la disminucion de la intensidad de un haz de
Rayos X que pasa a través de la materia. E1 primero de estos coefi-
cientes (u), estd definido por la relacidn -dI/I = udx, o I=Ige7uX,




donde -dI es la disminucion de la intensidad al atravesar un espe-
sor dx, Ip es la intensidad incidente e I la intensidad después de
pasar un espesor total x. En la segunda ecuacidn el exponente pue-
de ser escrito -(u/c)ox, donde p es la densidad del material y x
es la masa por unidad de drea del absorbente. La intensidad es el
flujo de energia por unidad de drea del haz de Rayos X; la canti-
dad (u/p) es el coeficiente de abosrcién de energia por unidad de
masa del material y es independieate de la densidad.

El coeficiente de absorcién masico u* es igual:

p*=u/p
ambos u y p* varian con la longitud de onda d= la radiacion.

Algunos coeficientes de absorcidn masica p* de minerales y
6xidos para radiacion de CuKa, tomados de Brown (1961), son los
siguientes: Calcita, 71; Pirita, 200; illita, 51; Caolinita, 31;
Ortoclasa, 49; Si0,, 34,9; etc.

METODOS Y PROCEDIMIENTOS UTILIZADOS

E1 principal problema que se presenta cuando se quiere reali-
zar un andlisis cuantitativo, es el de obtener la reproductividad
de los resultados al analizar distintas alicuotas de la misma mues-
tra, sobre todo en muestras preparadas con proporciones conocidas
de un determinado mineral (artificiales).

Los detalles de las experiencias que hemos realizado son vali-
dos para el andlisis porcentual de cuarzo en caolinita, habiéndose
logrado una estandarizaci6n del método y que puede ser aplicable en
cualquier equipo siempre y cuando se obtenga una buena reproductivi-
dad de los resultados.

METODO CON ESTANDAR INTERNO

LLos pasos que se han seguido son los siguientes:

1. Se obtuvo muestra de caolinita pura procedente de Georgia,




Et.UU., totalmente exenta de cuarzo. E1 cuarzo se obtuvo como pro=-
ducto de molienda y posterior fraccionamiento granulométrico. Siem-
pre se debe tener en cuenta el tamafio de particula. Gordon y Harris
(1955-1956), estudiaron las intensidades de las reflexiones del
ctirzo en fracciones gradadas entre 0,3 a 300 micrones, observando
que las maximas intensidades eran obtenidas en el rango entre 5 a 20
micrones pudiendo extenderse éste entre 4 y 35 micrones. Tanto en la
fraccion mas fina_como en la mas gruesa, se observa una brusca dis-
minucidn de las intensidades. Las menores intensidades que muestran
1¢5 particulas mayores, son debidas a fendmenos de extincion y la

d sminucion de la intensidad en particulas menores pueden ser atri-
buidas a la existencia de una "capa amorfa" que rodea a las mismas,
como lo observaron también Gordon y Harris (op. cit.).

Por esta razdon, la molienda del cuarzo para mezclas artificia-
les debe realizarse hasta que el total pase tamiz malla 325, en cuyo
caso se obtiene reproductividad en los resultados de las intensida-
des.

2. Con caolin puro (Georgia) y cuarzo molido de granulometria
controlada, se realizaron mezclas artificiales desde 5 % a 90 % con
una gradacion de 5 %, las cuales fueron mezcladas y nomogeneizadas
de la siguiente manera: primero se mezclan ambos minerales en morte-
ro de dgata durante 10 minutos y luego se tamiza 1a mezcla por malla
230, repitiendo 3 veces cada operacidn para cada muestra.

3. Se coloca la muestra en un portamuestras de aluminio. La
mestra debe ser preparada de tal forma de obtener un preparado no
orientado y compactado convenientemente de tal manera que la super-
ficie que sera expuesta a los Rayos X sea homogénea, con lo cual se
consigue que la superficie especifica de cada mineral sea la maxima
en todo el preparado expuesto a los Rayos X.

4. Toma de intensidades: cada una de las muestras preparadas de
la forma sefalada precedentemente, es colocada en el gonidmetro para
ser expuesta a los Rayos X. Los picos cuyas intensidades van a medir-
se son seleccionados previamente, por lo tanto en el angulo 2 o co-
rrespondiente, se busca en forma manual la maxima intensidad y es
alli, con el gonidmetro fijo, donde se toman las lecturas a un tiempo
constante. En nuestro caso se han tomado 3 lecturas de 10 segundos
cada una para cada pico y en tres posiciones distintas de la muestra;
es decir se toman 3 lecturas en el centro del preparado, tres corrien-
do el portamuestras hacia atras y tres corriendo el portamuestras ha-
cia adelante, de tal forma de lograr la contribucion total en las re-
flexiones de cada uno de los picos leidos. Se debe tener cuidado siem-
pre que la muestra sea bafiada en cada posicion por la totalidad del
haz de Rayos X.

RESULTADOS OBTENIDOS

Tal como se sepalara precedentemente, el mayor problema econ-
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trado, fue el de la reproductividad de los resultados obtenidos, es
asi que en un principio los mismes fueron totalmente aberrantes,
hasta que se consiguié lograr una buena homogeneizacion y la compac-
tacidén adecuada en la preparacién de la muestra, con lo cual se ob-
tuvieron resultados mds coherentes.

En la tabla I pueden observarse las intensidades de Tos picos
de 4,26 A (100) y 3,33 K (101) de cuarzo para mezclas de cuarzo y
caolin entre 5y 90 %. En la figura 1, se muestra un grafico en el
cual se ha representado en las abcisas, el porcentaje de cuarzo y
en las ordenadas los valores de 1(100)Qz + 1(101)Qz de 1a tabla I.
Los mismos corresponden a la maxima intensidad leida, como se expli-
cara anteriormente. Tal como puede verse en el mismo, existe una va-
riacién lineal entre los valores obtenidos de I1(100)QZ + 1(101)QZ/2
y el porcentaje de cuarzo. Se ha comprobado que las desviaciones que
se observan, se debian a problemas de homogeneizacion de la muestra.
Estas, al ser nuevamente homogeneizadas daban puntos que cafan sobre
la recta tedrica. En las Gltimas determinaciones, se ha logrado te-
ner una desviacion inferior al 1 %, valor que es muy satisfactorio
dado los fines que se persiguen. Es obvio recordar que las mezclas
fueron de cuarzo y caolinita pura.

Una vez obtenida la recta que relaciona las intensidades con el
tanto por ciento de cuarzo, se realizaron lecturas sobre muestras
naturales de la Provincia de Buenos Aires, especialmente de las ar-
cillas refractarias que contenian Unicamente cuarzo y caolinita. Es-
tas muestras fueron molidas en molinos rotatorios de porcelana hasta
que la totalidad pasd malla 120 y después una alicuota fue molida en
mortero de agata hasta que la totalidad pasd malla 325 y se prepara-
.on en idéntica forma a las anteriores. En estas lecturas se pudo
apreciar una alta homogeneidad en Ta muestra, 1o cual se debe sin du-
da a que naturalmente ya esta distribuido el cuarzo en toda la mues-
tra y que el proceso de molienda en molino rotatorio por una parte
* en mortero de dgata por otra, unido esto a los dos tamizados que

mplican, hacen que se obtenga una excelente homogeneizacidn, 1o cual
e revela en la obtencién de los resultados. Hecho el calculo de los
mismos y volcados al grafico 1, se obtuvieron los tanto por ciento

de cuarzo en las muestras. Las muestras analizadas contaban con ana-
lisis quimicos completos realizados en el LEMIT, (tabla II) por 1o
tanto al tener Unicamente cuarzo y caclinita presentes en la muestra,
con el cdlculo de la formula estructural de caolinita, se puede de-
ducir el tanto por ciento de cuarzo en la muestra. Los resultados en
ambos casos fueron idénticos con un error de ¥ 1 %, con lo cual dedu-
cimos que el método es perfectamente aplicable a la determinacidn del
porcentaje de cuarzo en las arcillas de la Provincia de Buenos Aires.

METODO CON ESTANDAR EXTERNO

A efectos de independizar veriabics 0! cquipo de Rayos X, re-
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gistrador, etc., como también de disponer de un método cuando hay
superposicidn de picos tales como illita 3,33 A con 3,34 A de cuar-
zo, etc. se puso a prueba el método con estandar externo. Se agre-
gd fluorita pura a las muestras en una proporcidn conocida; en
nuestro caso, hemos dividido el peso total de Ta muestra por 5 y
agregamos de fluorita el valor obtenido de esta operacidén. Siendo
conocida también la proporcidon de cuarzo, se procedidé a la homoge-
neizacion de la muestra en forma similar a la sefialada precedente-
mente. Para este caso, 'se tomaron lecturas de los picos correspon-
dientes a (112) para el cuarzo y a (200) para fluorita. La relacién
entre 7

1(112)Qz

1(200)F

y el porcentaje de cuarzo, es lineal. En la tabla III se ofrecen los
datos de intensidades de mezclas artificiales de cuarzo, caolin y
fluorita, desde 10 a 90 por ciento de cuarzo. En la figura 2 se mues-
tra un grafico de intensidades de cuarzo y fluorita en funcidn del
porcentaje de cuarzo, construido en base a los datos de la tabla III.
La ventaja de este método es la independencia de las condiciones del
equipo para la cuantificacidén, pero si se debe tener muy en cuanta

la homogeneizacidon de la muestra; ademas tal como dijimos precedente-
mente se eligen picos de Qz y fluorita que no se superponen con 1os
de arcillas, evitando de esta manera cometer errores. La mayor exac-
titud se obtiene cuando los resultados de lecturas de intensidades

en las diferentes posiciones y de diferentes alicuotas de la muestra
son similares o con diferencias poco significativas.

Finalmente se sefiala que no se pueden tener en cuenta las inten-
sidades del cuarzo 100 por ciento como referencia ya que a través de
"lac experiencias realizadas, se ha observado que al tener cuarzo pu-
ro las intensidades son menores que una mezcla de 90 por ciento de
cuarzo con 10 por ciento de caolinita por ejemplo. Esto se debe a
que la caolinita actGa como aglutinante haciendo que Ta superficie
especifica del cuarzo expuesta a los Rayos X sea mayor, ya que al
estar presente la caolinita se puede obtener un preparado bien compac-
tado, con una superficie completamente lisa; en cambio al tener cuar-
zo puro, dadas sus caracteristicas, no se obtiene la misma superficie
en el preparado, por mds que se lo compacte, y por lo tanto la super-
ficie especifica del cuarzo expuesta a los Rayos X es menor. Se ha
verificado esto mismo para ambos casos expuestos.

CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado que los métodos expuestos, para mezclas de
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caolinita y cuarzo son perfectamente aplicables y correctos en
muestras de la Provincia de Buenos Aires.

2. Se ha obtenido buena reproductividad de resultados, tan-
to en las mezclas artificiales como naturales, cuando éstas han
sido correctamente homogeneizadas y preparadas con una compacta-
cion adecuada, 1o cual se revela en la similitud de resultados al
realizar las mediciones de intensidad en las distintas posiciones
del portamuestras y de diferentes porciones de la misma muestra.

3. ET control efectuado, teniendo en cuenta el an&lisis
quimico en muestras naturales de la Provincia de Buenos Aires de
caolinita y cuarzo puros, con las determinaciones por Rayos X de
las mismas muestras, ha proporcionado excelentes resultados.
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