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INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio compa-
rativo entre los resultados de XRD, HRTEM y AEM de la
fraccién arcillosa tratada con derivados de n-
alquilamonio de 4 muestras margosas correspondientes a
los estadios diagenéticos RO y R1. Pertenecen a una serie
carbonatada muy homogénea, de edad Cretacico Supe-
rior, situada en la zona central del Surco Alavés, dentro
de la Cuenca Vasco-Cantébrica. Inicialmente se ha reali-
zado un estudio detallado, mediante XRD, de la carga de
lamina (magnitud, homogeneidad y localizacién) del
componente expansible de los interestratificados I/S
(Arroyo y Aroéstegui, 2006) a partir del método de los
iones n-alquilamonio (Lagaly, 1994). Los resultados obte-
nidos se han cotejado con los datos resultantes del anali-
sis de las muestras mediante HRTEM y AEM.

METODOLOGIA

La mineralogia de arcillas de las muestras se estudio
previamente mediante las técnicas habituales de
difraccion (etilenglicol, saturaciéon con cationes, glicerina,
test de Greene-Kelly, dA (060), etc). Posteriormente la
fraccion <2pum fue tratada con la serie de derivados de n-
alquilamonio (Nc: 6-18) antes y después de su saturacion
con Li* (Riihlicke y Kohler, 1981) y de nuevo analizadas
mediante XRD.

Asimismo, las 4 muestras han sido estudiadas median-
te microscopia electrénica de transmisidon de alta resolu-
cion (HRTEM). Antes de su observacion se han intercala-
do en la interlamina, iones n-alquilamonio de cadena cor-
ta (Nc: 8) y de cadena larga (Nc: 14) segun el
procedimiento descrito en Vali y Hesse (1990). Este proce-
dimiento consiste en embeber la fraccidn arcillosa con una
resina Epoxy obteniendo un embutido que se cortard en
secciones ultrafinas perpendiculares a los planos (001) de
las arcillas. Las rodajas obtenidas son entonces sumergi-
das en la disolucion de los iones n-alquilamonio, toman-
do a continuaciéon imagenes de franjas reticulares median-
te HRTEM. De este modo se evita la entrada de resina en
la interlamina con el consiguiente aumento del espaciado
debido a la expansion previa generada por la entrada de
los iones n-alquilamonio (Sears et al., 1998). Por ultimo se
han efectuado analisis AEM de cada muestra a partir de
particulas dispersas finamente molidas, depositadas so-
bre la superficie de rejillas de Au recubiertas de una peli-
cula de formvar perforada. El cardcter monomineralico de

cada grano ha sido previamente comprobado mediante
la observacion de una unica red en difraccion electronica.
Tanto las imagenes reticulares como los analisis se han
obtenido con el microscopio Philips CM-20 (STEM), equi-
pado con un sistema de microanalisis EDAX, apto para
un voltaje de 200 kV y dotado de un filamento de
hexaboruro de lantano (BsLa) (C.I.C. Universidad de Gra-
nada).

RESULTADOS

Los métodos de difraccién convencionales muestran
una mineralogia de arcillas heterogénea con esmectita
(interestratificado illita/esmectita de orden R0), I/S tipo
R1, illita, caolinita, clorita y corrensita. Mediante la medi-
da del espaciado (060) se ha podido determinar el cardc-
ter beidellitico de la esmectita. La aplicacion del método
de los iones n-alquilamonio sobre las muestras correspon-
dientes al estadio RO de illitizacién de la esmectita (1CS6
y 2KG6), sefiala la presencia de dos tipos de esmectita en
ambas, definidos por una diferente transicion MTB. Es
decir que la disposicién de los iones alquilamonio en la
interldmina, como monocapas o bicapas, ocurre para ca-
denas de carbono de diferente longitud en cada tipo de
esmectita. Las cargas calculadas para cada esmectita, a
partir de las transiciones observadas, son de 0.33 y 0.37
eq/O10(OH); en la muestra 1CS6 (90% de Sm en I/S). Este
valor se incrementa ligeramente hasta 0.39 y 0.41 eq/
0;9(OH), en la muestra 2KG6 (75% de Sm en I/S) situada
a mayor profundidad de enterramiento. Ambas muestras
poseen interestratificados I/S de tipo R1 coexistiendo con
RO, aunque en mucha menor proporcién, lo cual ha impe-
dido calcular su carga de lamina, dada la baja intensidad
de las reflexiones. La intercalacién de los iones n-
alquilamonio sobre las muestras correspondientes al es-
tadio R1 de illitizacién de la esmectita (3CS3 y 3CS6),
pone de manifiesto un tnico tipo de esmectita en ambas.
La carga calculada para el componente expansible de la
muestra 3CS3 (35% de Sm en I/S) es de 0.36 eq/O,(OH),,
mientras que para la muestra 3CS6 (30% de Sm en I/S) a
mayor profundidad, es ligeramente superior, 0.38 eq/
010(OH),. En las cuatro muestras estudiadas se ha obser-
vado una distribucién de carga ligeramente heterogénea,
es decir que no todas las laminas poseen la misma carga.
No obstante se encuentra localizada casi exclusivamente
en la capa tetraédrica, seguin las pequefias variaciones re-
gistradas en la transicion MTB tras haber saturado las
muestras con Li".
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Foto 1: Imagen reticular de la fraccidn fina de la muestra 2KG6 (estadio RO) tratada con iones alquilamonio de cadena corta (Nc: 8).
Se observan paquetes de esmectita correspondientes a disposiciones bicapa, con distinto grado de colapso en relacion al valor tedrico de

17.7 A.

1

Foto 2: Imagen reticular de la fraccion fina de la muestra 3CS6 tratada con iones alquilamonio de cadena larga (Nc: 14). Se observan
interestratificados 1/S tipo R1 con un componente expansible de espaciados a 17-18A + 10 A de la illita, indicando una disposicion

bicapa de los iones alquilamonio.

Las laminas esmectiticas de las 4 muestras no son la
unica fase expansible presente, ya que con iones n-
alquilamonio de cadena larga (Nc e» 10) se observan re-
flexiones con espaciados superiores a 20A correspondien-
tes a illitas expansibles.

En el estudio mediante HRTEM, las imagenes correspon-
dientes a las muestras RO, tratadas con el alquilamonio de
cadena corta (Nc: 8) muestran inicamente espaciados com-
prendidos entre 12 y 14A en el caso de 1CS6, indicativos de
una disposicién monocapa (13.6A) de los iones n-
alquilamonio dentro de la interlamina de las esmectitas. En
2KG6 las imagenes muestran espaciados comprendidos
entre 13-18A (Foto 1). Tales valores corresponden a dispo-
siciones monocapa (13-14A) y bicapa (>14A) algunas de las
cuales habrian colapsado debido al deterioro de las cade-
nas de alquilamonio producido por el haz electrénico (Vali
y Hesse, 1990). Estos espaciados observados en HRTEM,
intermedios entre los correspondientes a la disposicion
monocapa y bicapa, han sido erréneamente interpretados
por algunos autores, como correspondientes a transiciones
MTB. La causa de ello es la errénea asociacion de las re-
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flexiones intermedias de XRD en la transicion MTB, a la
realidad fisica de tales disposiciones de las laminas de
esmectita (13.6 a 17.7A) en la esmectita mayoritaria y a una
disposicion bicapa (17.7A) en la minoritaria (Foto 1). Para
ambas muestras, la mayoria de las observaciones, tras la
saturacién con el alquilamonio de cadena larga, correspon-
den a espaciados de esmectita comprendidos entre 17 y
22A indicando una disposicién de tipo bicapa o
pseudotricapa (21.7A).

Con este tipo de cadena, también se han observado pa-
quetes de illita no expansible y de illita expansible con
disposicion de los iones n-alquilamonio de tipo parafina.

Los resultados obtenidos tras ambos tratamientos con-
firman ademds la coexistencia de R0 y pequefias cantida-
des de interestratificados I/S de tipo R1, los cuales se ha-
bian deducido a partir de la descomposicién de los
difractogramas. Asi mismo, en las imagenes de la mues-
tra 1CS6, correspondientes a la intercalacién con Nc:8, se
aprecia que las ldminas expansibles de R1 adoptan dispo-
siciones monocapa mayoritariamente, pero con algun
dominio heterogéneo (laminas de 14 y 17 A) indicativo de
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la transicion MTB. Ambas observaciones permiten afir-
mar que la carga de las laminas expansibles de R1 es igual
o ligeramente superior a la de la esmectita discreta. En el
caso de la muestra 2KG6 todos los espaciados de R1 se
corresponden con disposiciones bicapa, indicando cargas
ligeramente superiores.

Las imagenes HRTEM de las dos muestras de mayor
grado diagénetico, estadio R1 (esmectita discreta ausen-
te) correspondientes a la intercalacion del alqullamomo
de cadena corta, sefialan espaciados en torno a 23-24A en
3CS3 tipicos de una disposicion monolayer del compo-
nente expansible (13-14 A + 10 A) mientras que los encon-
trados en 3CS6 estan comprendidos entre 24 y 27A indi-
cando la presencia conjunta de dlsposmlones monocapa y
bicapa de los iones n-alquilamonio (14 6 17 A + 10 A). Tras
el tratamiento con el alquilamonio de cadena larga, los
espaciados encontrados para ambas muestras son de 27-
29A (17-19 A + 10 A) indicando una disposicidn bicapa o
pseudotricapa colapsada, en las laminas expansibles
(Foto 2). Al igual que en las dos muestras de R0, también
se observan los paquetes de illita no expandida y expan-
dida, a espaciados similares.

En las imagenes reticulares de los paquetes de las 4
muestras también se pueden apreciar cambios de espacia-
do en las laminas expansibles, tanto en sentido lateral
como transversal, lo que pone de manifiesto una cierta
heterogeneidad de carga, tal y como se deducia en XRD.

A partir de las composiciones quimicas obtenidas en los
microanalisis AEM, se ha calculado la carga de las lami-
nas expansibles, confirmandose la naturaleza beidellitica
del componente expansible de los interestratificados I/S
(en RO y R1) sin apenas Mg y Fe en la capa octaédrica y
con K, Ca y Na como cationes interlaminares. A pesar de
que la carga de lamina asi calculada varia de grano a gra-
no su valor medio es muy préximo al obtenido mediante
difraccion, el cual es normalmente un 5-10% inferior.

CONCLUSIONES

A pesar de la heterogénea mineralogia de arcillas que
presentan las muestras estudiadas en este trabajo, el mé-
todo de los iones n-alquilamonio se ha manifestado como
un método de gran poder resolutivo.

Las imagenes reticulares obtenidas mediante HRTEM
en las muestras saturadas con iones n-alquilamonio, se-
fialan dos fases diferentes de esmectita en las muestras de
menor grado diagenético (estadio RO) asi como su caréc-
ter ligeramente heterogéneo. Ademas, se ha podido cons-

tatar la coexistencia de interestratificados RO y R1 en am-
bas muestras. En este caso ademas se ha podido hacer una
estimaciodn relativa de la carga de lamina del componente
expansible de los R1 lo cual era inviable mediante
difraccién, debido a la pocaintensidad de sus reflexiones.
Se ha podido determinar la disposicién adoptada por los
iones n-alquilamonio de cadenalarga (Nc: 14) en las lami-
nas de esmectita, la cual queda oculta en difraccién por el
solapamiento de las reflexiones de segundo y tercer or-
den de la illita expansible, cuya intensidad es muy supe-
rior. Un dato relevante de este trabajo, obtenido a partir
de la observacién directa de las imagenes reticulares, es la
determinacion del caracter no expansible de la illita que
forma parte de los interestratificados I/S, (Foto 2).

Los resultados del AEM confirman el caracter
beidellitico de la esmectita asi como del componente
expansible de los interestratificados I/S.

Los datos obtenidos en este estudio, mediante tres téc-
nicas diferentes son coincidentes y validan la interpreta-
cién realizada de los diagramas de difraccién y de las
imagenes de alta resolucién obtenidos tras la aplicacion
del método de los iones n-alquilamonio, asi como las
composiciones quimicas obtenidas por microanalisis.
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