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RESUMEN

Se ha estudiado el material que forma masas incluidaz en los mantos de cali-
zas cercanos a San Agustin, en el Depaurtamento de Calamuchita, Provincia de

Cordoba.

En un trabajo anterior se establecié gue el material esta constituido por sapo-
nita y clorita. En el presente trabajo, como resultado del estudio de muestras
que permitieron mejor separacion de los componentes, se ofrece mayor evidencia
de la presencia de ambos minerales. Se establece la [dormula estructural de la
saponita; =e dan resultades obtenidos por difraccion de electrones, estundios con
ravos X, anilisis quimicos, examen éptico v ensayos de tincidén, v se presentan

micrografias electronicas.

Introduccion. — El material estudiado forma masas que alcanzan
un cgpesor maximo de 5 em en las calizas dolomiticas cercanas a San
Agustin, Departamento de Calamuchita, Provincia de Cordoba.

En un trabajo previo (1) se establecié que esas masas estin cons-
tituidas por saponita y clorita intimamente asociadas. Muestras obte-
nidas de nuevas laboresz permitieron un estudio mas completo.

Las nuevas muestras estan integradas por fragmentos de un mate-
rial verdoso, blando, de tacto untuoso y brillo céreo. Estos fragmen-
tos no son homogéneos, y muestran zonas verdes v zonas blancuzcas;
la fractura se produce facilmente, segun las superficies de separacion

de las distintas zonas.

El examen microscépico mostré la pre-

Observacion microscopica.
sencia de un mineral del grupo de la montmorillonita, v la de un
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mineral micicco. Realizando una separacion a mano, controlada con

observaciones microscépicas, se separaron las siguientes fracciones:

a) Una poreién que, debido a su estructura, puede separarse
facilmente en fibras gruesas. Bajo el microscopio parece ser
pura y estar constitluida por un montmorillonoide. con indice
de refraccion menor que 1.55: aparece formada principal-
mente por fibras. Se la rotulé Fraccion I (fibrosa).

by Una poreién no fibrosa. de color verde claro que, bajo el
microscopio aparece constituida principalmente por plaqui-
tas de birrefringencia baja, ¥y parece consistir de un montmo-
rilloide. No se obzervé mica. Se la rotulé Fraceion Il (com-
pacta clara).

¢! Una poreion no fibrosa, integrada por trozos de color verde
mas obscuro que la de Fraecion 11, Bajo el microscopio pare-
ce constituida por dos componentes: un montmorillonoide v
un malerial miciceo: este ultimo representa alrededor de una
tercera parte de la muestra.

Algunas particulas estan constituidas por montmorillonita
v mica a la vez: ambos componentes aparecen advacentes,
come si uno derivara del otro. v muestran la apariencia tipica
de un proceso de alteracion. Esta porcion fué rotulada Frac-
cion III (compacta oscural.

El trabajo que se describe a continuacion fué realizado fundamen-
talmente sobre las tres fracciones mencionadas.

Ensayos de tincion. — Los ensayos de lincién con reactivos organi-
cox (2,3,4) fueron realizados siguiendo la téenica descripta por
Mielenz, Ging v Schielz (4. Pe-:iuuﬁu:-' cantidades de las tres {raccio-
nes fueron tratadas con una soluecion acuosa =aturada de benecidina;
a otras porciones, previamente tratadas con dcido clorhidrico, se le
agregs, separadamente, solucion saturada de verde de malaquita en
nitrohenceno, y solucion saturada de safranina en nitrobenceno.
Después de unos pocos minutos se observaron los cambios de color,
a simple vista y con el microscopio.

Como referencia, se realizé un ensavo similar con una muestra tipo
de bentonita (muestra 868, Illinois State Geologie Survev, USAL).

Los resultados, que figuran en la Tabla L. llevan a las siguientes con-
clusiones:

La tincion en azul intenso de casi todas las particulas que consti-
tuyen las fracciones I v II después del tratamiento con bencidina,
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TABLA |

Reacciones de tincién en fracciones saponiticas de Calamuchita

Regecion Jde tineidn Ii Hepecion de tineidn

| Miatestra wo tratada | Muestra tratada con dcido

Muestra o | ~ T
. . — Verde de malaguita
T . sSafraninn solinein . ”

| Benvidina-solucion aemnosa ol L. Soliwian

I nitrobeneénica pitroleneénica

)
Fraccidn I _ Azul piirpura Ruojo Ferde
{ibrosa)

|Las tibras se tifien intensa- Absorbe eoloran- Absorbe coloran-
|  mente, alganas parecen| te sin cambiar] te sin cambiar
| exhibir débil pleocronis- e color. de color,
| .
| mo, Unas poeas particulas)
! . |
| noe se tifleron.
Fraccion 11 | dzul privpura Rajo Ferde
i

compacta, clara) |, . '
( I ) 18610 unas pocas particnlas Absorbe coloran-|Absorbe coloran-

I no se tilieron. te sin eambiar| te sin cambiar
| de ecolor. de color.
!

Fraccion I Muaechas partienlas no  se Rajo Ferde
compacta, oscura ‘ i . P i AR e . :
( I ’ ) titeron. F reclu.ummu las No hay cambio[No hay eambio

| partienlas tefiidas. Mu-

. de color. de color.

| chas se tifieron sélo en l
I

! parte, & menwlo en el |

i centro de la particula. i

! |

Bentonita | zul piirpura Azul violeta | Rojo amarillento

{Muestra 268, | El cambio de eo-1El eambio de eo-

Illinois State lor del coloran-| lor del coloran-
Geologic Survey) | te es muy mar-| te es muoy mar-

1
| eado. cado,

muestran que ambas fracciones estan constituidas por un miembro
del grupo de la montmorillonita. La ausencia de cambio de color
de la safranina v del verde de malaquila en contacto con las porecio-
nes tratadas con acido, indican que el mineral no es montmorillonita
propiamente dicha. Los ensayos dieron los resultados que aparecen
en la literatura para hectorita, de los cuales estas fracciones difieren
en la composicion gquimica. La semejanza de ecstructura sugeriria un
comportamiento similar para la saponita, tal come lo muestran
nuesiros ensayos. ’

Los resultados de los ensayos en la Fraccion 111 muestran que junto
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con particulas montmorillonoides, que tifien de azul con bencidina,
hay muchas particulas que no se tifien, pertenecientes a un mineral
no montmorillonitico.

Muchas particulas se tifien sélo en parte, mostrando que ambos mi-
nerales estin intimamente asociados en la misma particula.

TABLA 11

Datos de Rayos X de la saponita de Calamuchita

i @ | tdd)
@ ‘ o . i Poreidu 1 ' l.ilit-unln:I
Porcitn T (fibrosa) . Raponita I tratada con gliverol }""":T:.:H: '
P [ll[t:llﬂiflulil'nlr; J Tndices | d Intq-ns.-tiihl.llrbl! Retaxinmes
vatimadas | i estimadas | hasalis '
|
14.89 (I C17.4(x0 4 10 17T
i %91 3 B85
5.00 12 | 5.88 1 | 5.09
4.60 3 4.51f 11.02 | 4.60 1 |
(4.06 m) | 4.48 1/2df | 4.33
3.03 2 (3.01 m) 3.54 7
2.79 ddd 2.95 6 2.9
2.63 1/2 2,64 1°2df 2.53
2.54 f 13.20
2.45 dd
2.29 ddd 22,04 ,
2.16 ddd 2,922 {1/4df 2.21
1.97 1:4df
1.73 1 1.74m 31, 15, 24 | 1,73 1,/2df
1.69 ddd
1.53 4 1.52 f 33, 06 1.53 8
1.32 1/2 1.32m 26, 40 1.32 1df
1.29m 35, 17, 42 | 1.272 1/4df
1.155dd | 08, 44
1.050 dd | 39, 28, 51
1.050dd | 19, 53, 46

d, espaciados en :lngstrum; f; fuerte ; m,
ddd, apenas visible ; *, Datos tomados de Mec.
ciados parecen ser muy bajos, especialnente
columna.

mediano ; dd, débil; df, difuso;
Ewan, referencia 5; *, Estos espa-
agunéllos cercanos a la cabeza de la

Anilisis roentgenogrifico. — Los diagramas de rayos X de la
Fraccion I y la Fraccion II muestran que ambas fracciones estan cons-
tituidas por un montmorillonoide. Los valores de d obtenidos para
la Fraccion I aparecen en la Tabla II, columna (a): la columna
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(b) muestra los valores dados por Mc Ewan (referencia 5, pagina 124)
para una saponita.

Un diagrama de polvo obtenido con la Fraccion III, muestra ade-
mas de las lineas de un montmorillonoide, un grupo de lineas corres-
pondientes a clorita, que corresponden bien con el diagrama dado

por una peninita de Hospenthal, Suiza, v concuerdan con los datos
dados por Brindley y Ali (8) (Tabla Ila).

TABLA li«

Datos de Rayos X de una fraccién de saponita de Calamuchita

{e
{ir} | P!'n:i.ifﬂ- . Frnr.'{'il;l I
Compacts osenrs
Indices Akl : o Intensidades Valores o
| vt imadar
!
' 14.89 (8)
001 14.3 6
002 7.17 10 7.15
003 : 1,78 10 5.00 (s)
020 * 1.60 2 4.60 (#)
004 3.585 10 3.60
! 3.08 ()
005 - 2, 867 6
! 2.64
131; 202 2,585 3 2.57
132; 201 . 2,543 4
132; 204 2,444 4 2,452
1333 202 o, 38T 3 2,39
006
133: 203 2,964 2 2,97
007 2,049 2 .
135; 204 2,014 4 i
135; 206 1.892 1 |
1363 205 1,834 3
186: 207 1.726 1 1.78 (%)
137: 208 1.672 ' 1.68
137: 208 1.579 4
060; 3333 331 1.536 2 1.529 (x)
062; 131 1.502 1 1.50
00; 10 1.434 1
139; 208 1.406 3 }
100 ; 1.82 1 | 1.317 (#)

d, Espaciados en :ﬂmgﬁrrum. Los valores marcados (3) de la columna (¢) corres-
ponden a saponita ; ' Datos tomados de Brindley, G. W., ¥ Ali, 8. Z. (referencia 8),
Acta eryst. 3, 25-30 (10501 ; * Esta linea o banda tiens probablemente fudices (02).
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Una muestra en la cual los diagramas de rayos X habian mostrado
la presencia de ambos minerales, fué calentada a 600°C. El diagra-
ma de polvo tomado después de ese tratamiento, mostré el desplaza-
miento de un grapo de lineas hacia el lado de los espaciados mas
pequenos (contraccion de la red del montmorillonoide). mientras
que otras lineas conservaron su posicién inicial) ; la permanencia de
una linea de 14 A concuerda con la presencia de una clorita.

La preaeneia de un mineral con red expanﬂi]r]c se confirma en los
diagramas tomados después del tratamiento de porciones de la Frac-
cion [ con glicerol. Ciertas lineas se desplazan hacia el lado de los es-
paciados mayores: la linea (001) ocupa la posicion correspondiente
al74 A (-~ 0.4 "Ll {Tabla Il. columna (c).

Analisis quimico. — Un espectrograma ' mostré una linea discutible
de litio. De la comparacion con placas patrén que permiten la deter-
minacién semicuantitativa de los elementos componentes. se obtuvieron

los siguientes resultados:

Ca.......... Entre 0.1 v 1%

Al ... .. ... .. Cerca de 10 %

Fe .......... Entre 0.1 v 1%, cerca de 1 %
K .......... Entre 0.1 vy 1%

Na..... ceees 01 %

Ti ...... vve. Entre 0,01 v 0,1 %

(Las lineas importantes de Si y Mg cayeron fuera de la zona elegida)

Un espectrograma tomado después de la adicion de cloruro de calcio
a la muestra, no mostré la banda de fluoruro de ealcio: es decir no
se revelé la presencia de flior.

El analisis quimico de las fracciones I, I1 y IIL. dié los resultados
que aparecen en la Tabla IIl: las fracciones 1 y Il tienen una compo-
sicion muy similar, en concordancia con los resultados de los exame-
nes opticos, los andlisis de rayos X y los ensayos de tincion. Consi-
derando puras estas fracciones y empleando los datos de la colum-
na I para la determinaciéon de la formula, de acuerdo con Ross y
Hendricks (6), se obtuvo la signiente formula estruetural. correspon-
diente a una saponita:

(Fe*++0.08, Fe*+0.03, Mg 2.89) (8i 3.29, Al 0.67) O, (OH),
|

Ca 0.14, Mg 0.18

1 Tomado por A. Tandien, de la Seceién Espectrografia, Comision Nacional
de la Energia Atomica, Buenos Aires, Argentina.

e i, e e s L
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en la cual los iones en coordinacion octaédrica se igualaron a 3: los
iones en coordinacion tetraédrica resultan igual a 3.96, v los iones
trocables suman 0,32,

El analisis de la Fraceion III muestra una proporeién mis pequeiia
de agua higrosecépica v de Si0., v una gran proporcion de ALO..

TABLA 111

Constitucién quimica de fracciones saponiticas de Calamuchita

i Analisis realizados sobre muestras con su humedad natural)

Fraceidn
CUIIH"“U"I"I'
por cientu 1 . Il \ . LI \
b | ot ot
H,0+ 13.14 12.1 6.20
H,0- 8.32 10.4 10.40
8i0, 41.36 41.9 39.10
Al0, T.16 6.9 13.50
Fe,0, 1.33 1.60 1.20
Fel 0.55 | 0.36 0.80
Ti0, 0.10 | no contiene nada
Cal 1.68 | no contiene 1.40
Mg0 25.80 | 24.4 28,10
TABLA WV

Constitucién quimica de dos fracciones saponiticas de Calamuchita

{ Andlisis referido a muestra seca)

Fraveion
Coinpminente
por cwnto 1 111
Filirasa Campacta oscnrn
H.,04+ 9,56 11.02
si0, 47.56 41.45
AlD, ! 8.23 14.381
Hierro total
(como Fe,0,) 2.23 2.21
Fe,n, 1.53 1.29
Fel 0.63 0,85
Cal 1.493 1.48
Mg0 29.77 29,79
Ti0, 0.15 nads



i

La Tabla IV da la composicion de las fracciones I y 111, referidas al
material seco *.

Difraccion electronica. — Aprovechando las posibilidades ofrecidas
por un microscopio electréonico de tres etapas, se tomaron diagramas

Fig. 1. — WMagrama de difraceidn clectrinien dade por ana plaes de material saponitioo de Calamnehita.
Law anillos continmes pertenceen al sombremdo de aluminio ; los anillos punteados correspomden a los
plancs 0ol de la plaguita.

de difraceion de eristales aislados elegidos (fig. 1). Los valores d de
los espaciados se obtuvieron de mediciones en diagramas Kikuchi:
los anillos de difraccion pertenecientes al sombreado de aluminio se
v=aron como referencia en el calculo de los espaciados. Los valores

* El anilisis de una muestra en la eual los dingramas de Ravo: X mostraron
un predominio de clorita (1) dié, en porciento de muestra seca: SiU: 39,53

ALO, 204; MzO 17.8; H.O 93.
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de d para varios cristales aparecen en la Tabla V. La corresponden-
cia entre varias series de datos muestran que la estructura es la misma
para todos los cristales medidos. Combinando los valores de d obte-
nidos de los datos de rayos X con aquellos de los diagramas de difrac-
cion electrénica, resulta que las placas pequeias, asi como las particu-

Fig. la. — Interpretacion del disgrama Jde Difraceion de Electrones e la figora 1

las en forma de bastén de las columnas (a). (b1, y (c). perienecen
al componente montmorillonoide. Los espaciados ealeulados (Tabla
V, columna g, corresponden a una cclda elemental de «, == 5.17 A:
b,—888 A; c,~— 15,6 A: 5= 97°.

La figura 1a muestra uno de los diagramas superpuestos a la
red reciproca trazada de acuerdo a los datos obtenidos. Como es de
esperar, el diagrama de la placa, normal al eje ¢,. es una proyeccion
del plano AB de la red reciproca. Como se ve, los planos hKO dan
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puntos; a los planos OO! corresponden anillos casi continuos, mos-
trando que el eje ¢, es paralelo a la direccion del haz incidente.

Los diagramas no tienen, practicamente, fondo continuo: sélo el
centro muestra una mancha negra casi uniforme. El diametro de
esa mancha en los diagramas obtenidos con la plaquita de la Tabla
V., columna ({a), mide 0474 cm. correspondiendo a wun angulo
©® = 114 > (10-?)° De la formula que da el espesor D en [uncién
del maximo principal para una red lineal en la direccion del haz
incidente D::E}.,,-’ﬂﬂ y siendo 3 -— 3.7 > 10~ A para el voltaje de
100 kv aplicado, se obtiene un espesor de D = 570 A. Este valor,

equivalente a 37 X 154 A mostraria que la plaquita tiene un espe-
sor de 37 celdas elementales en la direccion del eje e.

TABLA V
Datos de difraccién electrénica de cristales de saponita de Calamuchita

d Observaldo Angstrom
d-it'uli.'ulhuln Bkl
Diagramas dados Diagramas dados por particulas Angstrom
por plaguitas eon forma de bastin
w | ® | @ (d) fe) () i) {h
Paralelo al | Normal al | Extremo  des-
eje del eje el | enrollado del
haston baston haston

4.39, 4.43 4.44 4.44 4.44 020

2.60 i 2.59 006

2.55|2.58] 2.56 2+57 2,567 2.55 2,56 200

2.21] 2.18 2.22 040

1.73 1.78 00Y

1.71 1.71 300

I -

1.67| 1.68] 1.68 1.69 1.66 150,240

1.53) 1.53] ! 1.56 0010
1.50!1.5051.43 [ 1.49 1.49 1.49 1.48 330,060
1.31 | ' 1.30 00 12

1.29/1.29| 1.28 1.28 1.28 400

D122 | 1.23 1.22 350

Microscopia electronica. — Por lo general, las muestras se prepa-
raron para microscopia electronica, pulverizando ligeramente una pe-
quena cantidad de material y preparando una suspension en agua
destilada; en algunos casos la suspension acuosa fué agitada por varios
minutos en un agitador mecanico. Se prepararon muestras de la
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Fracciéon I (fibrosa) colocando una pequeiia cantidad de material
que no habia sido molido, en un recipiente con agua destilada, y sa-
cudiéndolo ocasionalmente durante diez dias. El examen de estas
preparaciones no revelo diferencias significativas con las obtenidas
después de moler y agitar mecanicamente.

Las observaciones con el microscopio electronico revelaron par-
ticulas de dos formas diferentes: particulas en forma de cinta o bastén,

Fig. 2. — Material saponitico de Calamuchita. Micrografia electrénica que muestra nna
particula alargada. Nitese ol extremo desgartado, mostrando liminas delgadas el
material ; la hoja exterior estd plegada. En la seceiin superior de la micrografin, apa-
rece una particula con bordes no definidos. La partienla_de la seecion inferior izquierda

puede ser un fragmento de la particnla en forma de einta.

y pequeiias placas (figs. 2, 3, 4, 5 y 6). Las cintas aparecen a menudo
enroscadas o dobladas; muchos bastones parecen consistir de laminas
enrolladas; en la fig. 5, por ejemplo, el ancho del extremo desenvuelto
es igual a ™ veces el ancho del extremo angosto del bastén. En un
examen con poco aumento de la muestra rica en fibras, se vieron
fibras gruesas que parecen haces de bastones (fig. 7). De estos haces,
provienen, sin duda, las particulas en forma de cinta y de bastén obser-
vadas con aumentos mayores en muestras dispersadas.

Las plaquitas de estas muestras ricas en saponita tienen contornos



Fig. 3. — Material saponitiea de Calamuchita, Micrografin elect rinica qne mnestra cintas v placas
com contornos ne definidos. Lo mumestra fndé dispersada en un agitador meednico

Fig. 4. — Material saponitivo de Calamuchirn, Micvografin eleetronion gque mnesten una pactienla -
on forta e baston. coroseada en el medio v oddesenrosenda en un exteeme,. Moestr disperaadad
com agitadoer meeanien.

Fig. 5. — Materinl saponitico de Calamuachita. Micrografia electronien que muestra [particulas en
forma de bastin, El extremo desenvollado ¢4 fgunl o = veees ol extromo angosto del baston.
Se ven mnchas particnlns con contornes ne detinidos,
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Fig. 6. — Material saponitico de Calanmehita, Micrografia electronica que muestra una
hoja doblada v parcialmente envolladn. La particuln en I seccion snperior central de
la micrografia puede haberse originado en la rotura de la cinta.

Fig. 7. — Matertal saponitico de Calamuchita. Micrografia electrinica que muestra
una fibra groesn gue parece ser an haz de bastones
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irregulares y no definidos, y aparecen a menudo asociados; algunos
de ellos sugieren que el material ha sido rasgado o roto.
En las preparaciones de la Fraccion I, que contienen clorita, entre

las particulas con limites no definidos, se vieron muchas placas aisla-
das con contornos hien netos.

Conclusiones. — Como lo confirman diferentes ensayos, el material
estudiado esta constituido por dos minerales: saponita 'y clorita. La
saponita predomina, pero la proporcion entre ambos componentes
cambia mucho con las diferentes muestras: hay trozos constituidos
por saponita practicamente pura. Creemos que ésta es la primer sapo-
nita estudiada en el pais y dejamos constancia de  que corresponde al
Dr. Juan Olsacher el mérito de haber descubierto el material, y pro-
puesto. su estudio.

Los resultados de los ensayos de tincion concuerdan con los que
figuran en la literatura para hectorita, comportamiento que esta de
acuerdo con la semejanza de estructura entre ambos minerales.

Segiin lo observado en el mieroscopio electrénico, la saponita esta
constituida por particulas de dos formas diferentes: cintas largas o
bastones, y placas finas y pequefias, con contornos no bhien definidos.

Los datos de difraccion de elecirones, obtenidos en cristales con
forma de cinta o de baston, indican que el eje ¢ es perpendicular a la
superficie del eristal.

La asociacion entre la saponita y la clorita es muy intima: en
muchas particulas ambos minerales aparecen advacentes, sugiriendo
que uno derivo del otro. Puede suponerse que, como se ha admitido
para el mismo material en Utah (7), la saponita se originé por accion
de soluciones hidrotermales portadoras de zilice sobre las calizas dolo-
miticas. Las particulas en forma de cinta o hastén, rompiéndose,
dieron origen a fragmentos mas isométricos: la clorita se originé en
la alteracion de estas placas como resultado de procesos metamérficos
{referencia 3, pag. 3560). Quimicamente, la transformacion ha signi-
ficado una pérdida de agua higroscopica v Si0), v una ganancia de
ALO.. Esto parece estar acompanado por una alteracion de la estruc-
tura de las plaquitas; las de clorita aparecen en el microscopio elec-
tronico con coniornos mas definidos.
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ABSTRACT. -~ The material forming masses mcluded in the limestone beds. near
San Agustin, in Calamuchita departament (Cérdoba, Argentina) is studied.

It was stated in a previous paper that the material econsists of saponite and
chlorite. In the present paper further evidence of the presence of hoth mine-
rals is offered az a result of work on samples permitting a better separation
aof the cromponents.

Results of X-ray and chemical analysis, optical examination, staining tests and
eleetron diffraction are given. and electron micrographs of both components
presented. A structural formula is established for the saponite.
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