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INTRODUCCION

La carnalita precipita en los Ultimos
estadios de evaporacion del agua
marina a partir de salmueras altamente
concentradas. Las muestras de carnalita
objeto de nuestro estudio se sitlian
estratigraficamente en la parte superior
de la formacion salina de Cardona vy
representan la desecacion definitiva del
surco marino existente durante el
Eoceno en la cuenca de
AntepaisSurpirenaica. Las muestras han
sido tomadas en la Mina de Cabanases
(Sdria) donde se han realizado
muestreos en los frentes de explotacion
y aprovechado los testigos obtenidos
mediante sondeos de exploracion
realizados desde las propias galerias.

La carnalita es un cloruro doble de
potasio y magnesio hidratado
(KMgCls-6H,0) de dificil manejo en
laboratorio ya que se trata de un
mineral altamente delicuescente y
soluble. La caracterizacion mineralogica
de estas rocas es compleja, ya sea
mediante microscopia optica
convencional o electronica, o difraccion
de rayos X.

Podder et al. (2014) ha sintetizado
cristales de carnalita a partir de
soluciones de KCI-MgCl, usando técnicas
de evaporacion, y ha caracterizado y
obtenido los parametros de red
mediante difraccion de rayos X de polvo.
También Schlemper et al. (1985) ha
realizado trabajos sobre la estructura
cristalina de las carnalitas confirmando
el modelo estructural propuesto por
Fisher (1973).

El objetivo de este trabajo consiste en el
establecimiento de un protocolo
adecuado de preparacion de este tipo
de litologias (carnalitas naturales), con

el fin de realizar analisis
mediantedifraccion de rayos X,
cuantificar las fases minerales,

determinar los parametros de celda de
la red cristalina y comparar los
resultados con los ya propuestos en la
bibliografia.

DIFRACCION DE RAYOS X
Preparacion de las Muestras

La manipulacién y almacenamiento de
las muestras debe hacerse en una
camara de baja humedad relativa
(=30%) para evitar su disolucion.

Se ha separado una laja de cada
muestra mediante una sierra de hilo de
baja velocidad utilizando aceite de
evaporacion (SheliSol T) como
lubricante. Se han tomado unos 15g de
cada muestra y se han molturado en el
mismo aceite de evaporacion con un
molino de bolas de agata. El resultado
de la molturacién es una “pasta” fina y
aceitosa. La carnalita es estable en
contacto con el aceite; no se
recomienda el uso de otras sustancias
como alcohol o acetona, ya que
reaccionan al contacto (Lide, ed. 2005).
Las muestras embebidas en aceite han
sido montadas entre dos laminas de
poliéster de 3,6 pum (MylarThin-film
Chemplex; Fig.1), asegurando una
buena distribucion, espesor minimo de
la muestra y tamanos de cristales
homogéneos y suficientemente
pequenos.

Se han efectuado medidas de difraccion
de polvo utilizando un
difractometroPANalyticalX'Pert PRO
MPD, en geometria de transmision,
espejo monocromador eliptico
focalitzante, radiacion Cu Ka (A\=1,5418
A) y detector 1D PIXcel con longitud
activa de 3,347°. Para cada muestra
analizada se han obtenido diagramas de
difraccion de polvo correspondientes a
la suma de 20 barridos consecutivos de
5 a 65 °20, con tamano de paso de
0,026 °20 y tiempo de medida de 20

segundos por paso. El tiempo total de
medida por muestra ha sido de 1 horay
18 minutos. Se han obtenido también
diagramas de referencia en iguales
condiciones enpreparaciones solo de las
laminas de poliéster y del aceite de
evaporacion.

La identificacion de las fases minerales
se ha realizado utilizando la base de
datos PDF#2 del ICDD (PDF-2, 2013) y
mediante el programa X'PertHighscore
Plus (version 2.2b (2.2.2) 2006,
PANalytical).

fig 1.Muestras de carnalita molidas en aceite de
evaporacion (C) y montadas en el portamuestras
entre dos peliculas de poliéster (M). A) muestra bien
preparada. B) muestra mal preparada.
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fig 2. Esquema comparativo de diferentes digractogramas obtenidos. A) Blanco compuesto por el
aceite y el polyester. B) Difractograma desplazado de una de las muestras mal preparadas (muestra
5). C) Difractograma de una de las muestras bien preparada (muestra 5p).

Hemos observado que las muestras que
ha quedado menos homogéneas, con
un tamano de grano mas grueso y
menos impregnadas en aceite, han
dado como

resultadodifractogramas desplazados y
menos intensos; el difractograma del
blanco (aceite de evaporacion mas
polyester) ha dado un espectro de
difraccion amorfo que no afecta a los
picos de la carnalita.

CUANTIFICACION DE FASES MINERALES

La cuantificacion de las fases minerales
se ha realizado mediante el método de

Rietveld con el programa TOPAS
version4.2  (General Profile and
Estructure Analysis Software

forPowderDiffraction Data, Bruker AXS
Gmbh) y se revela que las muestras son
muy similares mineralégicamente;
estan constituidas aproximadamente
por un 90% de carnalita y un 10% de
otras fases asociadas, principalmente
de halita y porcentajes muy bajos de
silvita.

La carnalita es rémbica con grupo
espacial Pnna, la determinacion de los
parametros de celda (a, b, c) indica que
las muestras son también muy
similares cristalograficamente,
presentando solo diferencias de
centésimas de angstrom. Hemos
comparado los valores obtenidos
porPodder et al. (2014) y los analizados
en este trabajo, y hemos observado que
las muestras aue dan resultados mas

Mediante el programa X'PertHighscore
Plus se ha analizado los espaciados
reticulares mas intensos con el fin de
compararlos con las publicadas por
Podder et al. (2014) (Tablal). Se
observa gran similitud entre los
espaciados y las intensidades relativas.

Los parametros de celda encontrados
para la muestra 5p son a = 9,570 A, b=
16,156 A y ¢ = 22,525 Acon un
volumen V = 348295 A3 |los
parametros de celda para la muestra 8
sona = 9,561 A, b= 16,138 Ay ¢ =
22,505 A,con un volumen V = 3486,46
A

d- Intensidad
hkl | espaciado relativa
[A] (%)
223 3,622 74,16
@ 224 | 3,334 100
b d
g8 [ 225 3,048 60,77
= 136 2,940 96,64
223 3,615 68,6
o~ 224 3,327 100
o
bR 225 3,041 59,3
SN
a s
136 2,931 82,6

Tabla 1. Comparativa de los espaciados de la
muestra 5p con los espaciados obtenidos por
Podder et al. (2014).

CONSIDERACIONES FINALES

Los cloruros contienen cantidades
destacables de Br en su estructura
cristalina, sustituyendo al Cl; las
carnalitas pueden presentar varios
miles de ppm de Br, hasta unas 3000
ppm (Pueyo, 1977). La presencia de
este elemento en la estructura
cristalina de la carnalita podria
distorsionar los parametros de celda; en

este caso no se han
encontradovariacionessignificativas
entre las muestras que puedan

evidenciar sustituciones de elementos,
tanto en los parametros de celda como
en los voliimenes de celda.

Podemos concluir que la metodologia
para el analisis de difraccion mediante
el método de polvo cristalino para
carnalitas, propuesto en este trabajo da
resultados satisfactorios, siendo critico
el proceso de preparacion de las
muestras, que garantice un minimo
tamano de particulas y un alto grado de
homogeneidad.
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