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PRESENTACION

En este volumen se publican las Conferencias pronunciadas en las Reuniones anuales
de nuestra Sociedad correspondientes a los afios 1987 y 1988, y con ello se continua la idea
surgida durante la VII Reunidn de 1985.

En la IX Reunién se trataron dos temas de gran atractivo. Uno de ellos, dedicado al
estudio de las aplicaciones industriales de los caolines de Galicia, resume la metodologfa de
trabajo mds adecuada para el aprovechamiento de estas rocas de interés industrial. Buena
prueba de ello lo indica el hecho de que una Institucién de prestigio como el "Seminario de
Estudios Cerdmicos de Sargadelos” haya patrocinado la investigacién realizada, de la que
aquf presenta un resumen el Dr. Varela Martinez. En la otra Conferencia, la Dra. Doval
Montoya trata sobre las modificaciones diagenéticas de sedimentos arcillosos durante la
diagénesis temprana en cuencas marinas o lacustres confinadas. Sin duda, representa un tema
de actualidad y una interesante aportacién para las muchas personas que hoy investigan sobre
diagénesis de los minerales de la arcﬂla

En la X Reunidn se pronunciaron tres Conferencias que evidencian el amplio campo
en el que se desarrolla hoy la investigacién sobre las arcillas. Asf, 1a Dra. De la Calle Viin
trat6 sobre Cristaloquimica de vetmiculitas y los factores ffsico-qufmicos que intervienen en
su grado de organizacidn estructurdl. La Conferencia del Dr. Cornejo Suero posee un tftulo
tan atractivo que parece innecesario decir algo sobre su interés cientffico. Baste, tal vez,
indicar que el uso de minerales como medicamentos aparece ya mencionado en la obra "De
Materia Medica" de Diocérides (60 d.C.). El Dr. Ldpez Aguayo aborda un tema de
investigacién objeto actualmente de numerosas publicaciones en Revistas prestigiosas. La
amplia representacién de los minerales de la arcilla en el ambiente sedimentario y su
actuacién como testigos de la historia geoldgica los hacen extremadamente valiosos. Esta
Conferencia pone también énfasis en la necesaria interdisciplinariedad de 1a investigacién,
cuestién no desdefiable en momentos en los que esta idea no estd suficientemente extendida.

Las dltimas Ifneas de esta Presentacién, aunque no por ello de menor importancia,

han de destinarse a Cerdmica de Sargadelos con el agradecimiento de la Sociedad Espafiola
de Arcillas por su colaboracién econémica en la edicion del presente volumen.

Sevilla, Noviembre de 1990

E. Galdn
Presidente de la SEA
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CAOLINES DE GALICIA. ESTUDIO DE SU

APLICACION INDUSTRIAL

Andrés Varela Martinez

Director del Instituto de Minerales de Sargadelos.




Los verdaderos artifices de este trabajo que hoy presento, tanto en la revision bibliografica como en la
partc experimental, fueron mis compafieros Gregorio Campillo, Rogelio Conde-Pumpido y Javier Ferron,
autores de las tres Tesis mencionadas, presentadas cl dia 27 dc abril de 1986 en la Universidad de
Santiago y que fueron merecedoras de la mdxima calificacién, "Apto cum laude".

Sargadelos, 3 de scptiembre de 1987



1. INTRODUCCION

El caolin es uno de los minerales industriales de mds amplio uso en la

_actualidad ya que sus propiedades y precio, no excesivamente elevado, permiten su

aplicacién en numerosos sectores industriales, aunque su consumo mayoritario sea en las
industrias del papel y la cerdmica.

Hace varios afios, el Instituto de Minerales, rama especializada del Seminario de
Estudios Cerdmicos de Sargadelos, en estudios encaminados a un mejor
aprovechamiento de materias primas, preferentemente gallegas, iniciaba un Plan
Concertado de Investigacién titulado "Caolines gallegos: su aplicacién industrial". Para
llevarlo adelante se trabajé en estrecha colaboracion con el Departamento de Edafologia
de la Universidad de Santiago y con D. Carlos R. Baltar, espe(nahsta en el disefio y
fabricacién de equipos para la concentracién de minerales.

~.La financiacién se hizo a partes iguales entre la Empresa y la Administracién
Piblica, con un presupuesto de 20 millones de pesetas y un plazo de ejecucién de 3

afios. El resultado mds inmediato fue la presentacién de 3 Tesis Doctorales de las que
vamos a exponer un resumen de su desarrollo y conclusiones.

2. CARACTERIZACION DE CAOLINES
El planteamiento inicial fue el siguiente:
1.‘ Recogida de distintas mues&as de caolines.
2. Elaboracién de un métodq gcneral_para-su caracterizacion.

. 3. Purificacién de las- muestras recogidas.

4. Aplicacién sistemdtica de la metodologfa propuesta a estas muestras.
5. Planteamiento de estudios posteriores a la vista de los resultados obtenidos.
1.- Las muestras se recogieron en:

- yac1m1entos actualmente inactivos.

- yacimientos en cxplotac1on en los que la elaboracién del caohn es minima.

- zonas donde su presencia era conocida por calicatas existentes.

- afloramientos superficiales o a mayor profundidad, en cuyo caso se recurrié a
sondeos manuales. '

2.- Para una primera caracterizacién de estas muestras se realizd: |

- la identificacién fisico-quimica del todo-uno y-:de la fraccién menor de 2 micras.
- distribucién granulométrica por tamizado y sedimentacion.

Estos ensayos previos permitieron desechar aquellas muestras que no se
acercaban a lo que se entiende por caolin industrial y quedamos con 14 muestras
localizadas en las zonas que se indican en el mapa (Fig. 1).
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Fig. 1. Situacién de los caolines estudiados.

3.- Las muestras se purificaron y separaron en fracciones para obtener productos en los
que estudiar las propiedades con vistas a su posible utilizacion, preferentemente en las
industrias del papel y la cerdmica, aunque sin descartar otras. Para obtener fracciones
representativas que pudiesen tener repeticion a diferentes escalas de produccién, se
disefié una planta piloto de laboratorio con distintas etapas de tamizado e hidrociclonado
(Fig. 2).




4.- Las fracciones se recogieron por separado para poder identificarlas.. de :forma
individual mediante la sistemdtica de caracterizacién propuesta en base a una
identificacién fisico-quimica y ensayos técnicos de aplicacion. El . planteamiento
esquemadtico se recoge en la Figura 3.

Fig. 3. Esquema general del aprovechamiento y caracterizacién de un caolin.

5.- En base a los resultados obtenidos se consideré que, en su mayoria, las muestras
estudiadas eran caolines gruesos que presentaban mala reologia, y algunos de ellos falta
de blancura por sus altos contenidos de hierro y/o titanio y presencia de micas en las
fracciones finas.

Cuatro de estos caolines en distintas fracciones granulométricas p'odn’an servir
como carga o bien para fabricacion de porcelana u otros productos de ccramlca blanca
por via pldstica.

Estos resultados vinieron a confirmar algo que ya se presuponfa y es que los
buenos yacimientos fueron o estdn siendo -explotados por lo que es necesario el
desarrollo de técnicas que modifiquen y mejoren las propiedades de caolines de inferior
calidad. Asi se proyectaron dos nuevas lineas de investigacién que tenian por objetivo,
una el estudio de la mejora de las propiedades reoldgicas y la otra el de las propiedades
Spticas.

También en base a la experiencia adquirida se disefiaron dos nuevas plantas '
piloto. Una de tipo modular para hidrociclonado de pequefias cantidades de producto
bruto: de 5 a 50 Kgrs. La 'otra de tipo semi-industrial en continuo para el tratamiento
de cantidades del orden de 500 Kgrs/h de caolin bruto. ‘




3. REOLOGIA

Un caolin como el de estucado debe cumplir una serie de exigencias como son;
blancura superior a 83 puntos, contenido en sdlidos por encima del 65% para
viscosidades de 500 cp y una fraccién menor de 2 micras superior al 70%.

Como vemos, estas exigencias afectan tanto a las propiedades reoldgicas como a
las épticas y, en tltima instancia, a su condicién mineralégica por cuanto se relacionana
con la forma, tamafio, perfeccién y distribucion de las particulas de minerales de la
caolinita, asf como del tipo y cantidad de impurezas presentes.

En el previo conocimiento de los caolines objeto de nuestro estudio constatamos
que, en su mayorfa, son de grano grueso en los que abundan los apilamientos de
particulas con estructura "tipo libro" y una relacién didmetro/particula que se aproxima a
la unidad. Estas caracteristicas van a condicionar el comportamiento de flujo del sistema
arcilla-agua. Era necesario -por tanto- actuar sobre esta estructura para modificar la
distribucién granulométrica de forma que aumentasen los tamafios por debajo de las 2

micras. El paso siguiente seria comprobar cémo incidia esta variacién sobre las
propiedades reoldgicas a través de un control del contenido en sélidos para una
viscosidad de 500 cp con distintos defloculantes.

Haciendo una revisién bibliogrifica conocimos diversos procedimientos para
reducir las estructuras "tipo libro" -deslaminacién-, la mayorfa desarrollados a nivel de
patentes y para unos caolines de un drea geogrifica concreta y de caracteristicas
distintas a los nuestros. Por ello el planteamiento fue seguir las lineas bdsicas conocidas,
pero tratando de acomodarlas a resolver nuestras necesidades.

Existen dos tendencias para hacer la deslaminacidn:

- via pldstica: extrusidén o amasado.
- via liquida: atricién con medios de molienda.

La parte experimental consistié en:

construccién de prototipos de laboratorio.

estudio de las variables de equipos y proceso.

aplicacién de las condiciones éptimas a los caolines estudiados.

- comparacién de los resuitados con los obtenidos de otros dispositivos ya
experimentados incluso a nivel industrial.

DESLAMINACION POR EXTRUSION

Para estudiar este procedimiento nos basamos en un modelo de laboratorio, cuyos
planos de construccién fueron cedidos amablemente por el Dr. Clark de la E.C.C. a
través de los laboratorios de Caolines de Vimianzo. Se puede ver su esquema en la
Figura 4.



Variables del prototipo_de extrusién

- dismetro de la boquilla de salida: 3,5 -5 - 6 - 8 mm.
- distancia del extremo del smfm a la boquilla de salida.

Variables del proceso de extrusion

- contenido de humedad de 1a masa plastlca. 20 - 22,5 - 25 % de agua de
amasado. ' '

Pardmetros de control

- distribucién granulométrica, en especial de las fracc1ones menores de 2 micras.
- viscosidad '/ contenido en sélidos. :

- blancura.
- superficie especifica (no siempre).

Fig. 4. Prototipo de deslaminador por extrusién.




DESLAMINACION POR AMASADO

Lo que asi denominamos es una extrusién en la que las fuerzas tangenciales que
se ejercen sobre las masas pldsticas son de menor intensidad, por lo que puede decirse
que el tratamiento es menos violento. Con este tipo de deslaminacién se querfa
comprobar si la reduccién de los apilamientos de particulas y, por consiguiente, las
fracciones finas seguian siendo iguales, porque lo que si se confirmaba era un menor
consumo energético de los equipos y una menor accion abrasiva de los materiales
amasados sobre el sinfin del aparato, que es el que comprime las masas pldsticas.

El amasador n® 1 (Fig. 5) consta de un sinfin de cuchillas que amasan y otras de
hélice que hace que el material avance y salga mds o menos comprimido por la
boquilla, la cual puede poseer diversas formas y secciones. El amasador n® 2 es una
variante del anterior y del de extrusién. Dispone de un tnico sinfin provisto de
cuchillas que pueden tener una disposicién modificable para poder estudiar la
deslaminacién en las condiciones mds ventajosas.

En ambos casos la parte experimental, igual que en el caso de la extrusién,
consistié en estudiar las variables que podrian influenciar el comportamiento de ambos
equipos.

Variables de los prototipos de amasado

Tanto en uno como en otro fue el didmetro de la boquilla, pero en el n® 2
también se estudid el efecto de la orientacion y posicidén de las cuchillas en el seno de
la masa.

Variables del proceso de amasado
En ambos casos fue'la humedad.
Pardmetros de control

Los mismos que se habifan utilizado para controlar la extrusién y ademds el
incremento de temperatura que experimentaba la masa pldstica amasada al pasar por el
aparato.

DESLAMINACION POR VIA LIQUIDA; ATRICION

La reduccién del tamafio de particula se consigue mediante la agitacién del
material, dispersado en agua con ayuda de defloculantes, en un contenedor disefiado
para que las fuerzas tangenciales que actuan sobre la suspension lo hagan de forma
enérgica y con la mayor eficacia, para lo cual se provee de un medio de molienda de
mayor dureza que el material a tratar.

El equipo disefiado para €l estudio (Fig. 6) consta de un contenedor de material
pldstico para evitar contaminaciones, en el que se aloja un agitador provisto de paletas
que pueden regularse a voluntad, tanto en nimero como en orientacién, y con un
dispositivo para poder variar su velocidad.

La parte experimental se llevé a cabo, como en ocasiones anteriores, estudiando
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las distintas variables que podian influir en el resultado de la operacidn.

Variables del prototipo de atricién

- velocidad del rotor.
- disposicién, nimero y dngulo de ataque de las paletas.
- distancia del eje al fondo del contenedor.

Variables del proceso de atricién

- caracteristicas del medio de molienda.

- relacién medio de molienda / barbotina (en volumen).

- viscosidad y contenido en sélidos de la barbotina.

- relacién volumen ocupado por la suspensién / volumen total del contenedor.
- tiempo de la operacidn.

Pardmetros de control

Igual que en los casos anteriores: distribucién granulométrica, contenido en
sélidos y blancura.

RESULTADOS DE LA DESLAMINACION

Una vez obtenidas las condiciones éptimas de los diversos procesos, se aplicaron
para la deslaminacién de los caolines objeto de estudio, llegando a las siguientes
conclusiones.

En el caso de la atricién no se ha conseguido mejorar la condicién reoldgica en
ninguno de los casos, aunque los menos desfavorables se obtienen para barbotinas de
alta concentracién y bajas velocidades de rotor. Sin embargo, si hay que constatar que
la reduccién de tamafio, reflejada en el aumento de las fracciones menores de 2 micras,
es importante y superior a la conseguida con la extrusidn y amasado.

Se buscé una explicacion tedrica a este hecho pensando en una posible ruptura
de planos basales que implicara la creacién de cargas eléctricas en los bordes y caras
de las nuevas particulas de caolinita, pero el estudio se escapaba ya de los objetivos
marcados en un principio. Serfa interesante profundizar en el conocimiento del
empeoramiento de las propiedades reoldgicas en funcién de dichas cargas a pesar de
una ganancia importante de particulas de menor tamafio.

Por lo que se refiere a la deslaminacién extrusion / amasado, la reduccién del
tamafio de particula es inferior a la conseguida por atricién y, comparativamente entre
ambas, algo superior en la extrusién. Sin embargo, en las dos mejoran las propiedades
reoldgicas, como refleja el aumento en el contenido en sélidos. Esto parece indicar que
los mecanismos de accién son distintos de los de la atricidn. Por difraccién de rayos X
se constatdé que los métodos de deslaminacién por via pldstica no afectan a la
cristalinidad de las particulas de caolinita, mientras que la atricién sf la afecta y se
incorporan minerales de alta carga superficial a las fracciones finas, fendmeno que no
ocurre en los otros procesos.
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Un hecho sin confirmar totalmente es que la blancura empeora ligeramente en la
extrusién y se mantiene en el amasado. Otro, que se confirma, es que el consumo de
energia es menor en esta tltima modalidad. Entre los dos prototipos de amasado, como
resultado global es mds efectivo el de un tnico sinfin.

En los caolines objeto de nuestro estudio mejoraron las propiedades reologlcas a
través de la deslaminacién de manera que:

- siete caolines cumplen las especificaciones necesarias para el colado cerdmico

- cuatro de ellos estdn proximos a las de estucado de papel

- y otros cinco, considerados anteriormente como gruesos €n exceso, se hacen
aptos para carga de papel. :

PROPIEDADES OPTICAS

Del estudio bibliogrdfico previo se habia derivado que las propiedades dpticas
iban a estar relacionadas con variables estructurales, como son el tamafio y forma de las
particulas de caolinita, la distribucién granulométrica y, sobre todo, las impurezas que
imparten color, siendo las mds representativas la materia orgdnica y los minerales de
hierro y titanio. : :

En el caso de los caolines estudiados, y referido a la blancura, hay siete que
pueden ser utilizados como carga, pero ninguno para estucado. Profundizando algo mds,
vemos que tres tienen materia orgdnica en cantidades poco importantes; otros tres,
6xidos de -titanio. en niveles comprendidos entre 0,51-0,72%, y todos, 6xidos de hierro
én cantidades que-oscilan entre 0,60 y 1,76%. Asf pues ¢l objetivo inmediato era ver la
forma--de -rebajar. este contenido de hierro. Uno de los hechos que mds llamé la
atencién, .al ‘principio, era que para dos valores de Fe iguales, obtenidos por andlisis, la
blancura podia ser totalmente distinta, lo que indicaba que el hierro presente no tenia la
misma. composicién quimica, por ‘lo que seria de interés conocer a .priori su estado y
ver si podna predecirse su extraccion.

Con tal objetivo -se puso a punto un método analitico que nos permitié saber qué
cantidad total de Fe presente estaba como oxi-hidréxidos o en estado amorfo, cudl
_estaba en la red de la caolinita y, por diferencia, cudnto en la red de las micas u otras
formas miinerales. El que mds nos interesa desde el punto de vista del blanqueo
industrial es el extraible con hidrosulfito sédico y, en segundo lugar, el que pueda ser
retirado por separacidn .magnética de alta intensidad por via himeda. Otro objetivo era
buscar una relacién entre el contenido de "Fe hidrosulfito” y la ganancia de blancura,
con lo que conocido-aquél podiamos predecir ésta.

La parte experimental, igual que en otros casos, se planteé mediante la
construccién de prototipos de ‘blanqueo reproducibles a' escala, estudio de variables de
proceso y equipo y comparaciéon de los resultados . obtenidos‘ con otros reactores que
cumplen funcién andloga. El reactor propuesto (Fig. 7) es un contenedor cilindrico de
mayor altura que didmetro, con lo que se pretende evitar la entrada de aire en exceso
en el circuito. El material de construccién es metacrilato, reguldndose el contacto de la
pulpa y los reactivos mediante un "pulsador Baltar” accionado por una bomba hecha en
material antiicido, y cuyos retenes estdn fuera del contacto de la pulpa para evitar su
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desgaste por abrasion.

El pulsador consta de un tubo que llega hasta el fondo de la columna y de una
membrana eldstica que cierra su parte superior. La frecuencia y amplitud de la columna
de pulsacién, que van a controlar el tiempo de residencia de la pulpa en el reactor, se
regulan con una mayor o menor tensién en la membrana y el caudal de entrada en la
cdmara pulsante. Los reactivos se cargan por la cdmara de alimentacién de la bomba
(abierta por la parte superior) y en los orificios laterales se sitia el instrumental de
control de la reaccion. Se disefiaron tres reactores guardando la escala de referencia para
tratar 1, 5 y 200 Kg de material seco.

Variables del prototipo_de blanqueo quimico
- Introduccién de platos

- Introduccién de lechos inertes

Variables del proceso de blanqueo quimico
- Disminucién del tiempo de reaccién

- Mejora en la eliminacién de Fe (II)

Pardmetros de control

Consumo de agente reductor (hidrosulfito sédico)
- Medida del tiempo de operacién

Ganancia de blancura

Disminucidn del indice de amarillez
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RESULTADOS DEL BLANQUEO QUIMICO

Los mejores resultados se tuvieron en las condiciones siguientes:

- concentracién de la pulpa al 25%

- pH = 3 mantenido con 4cido sulfuirico

- adicién de agente reductor en pequefias fracciones controlada por el potencial
redox

- adicién de un agente complejante del Fe (II), dcido ortofosférico, al finalizar el
proceso de blanqueo

Con el objeto de pasar la mayor parte del hierro presente a su estado de
oxidacién (III) se probé a afiadir agua oxigenada al comienzo de la operacién. No se
observé incidencia sobre la ganancia de blancura, pero si{ disminucién del tiempo de
reaccién y un consumo de hidrosulfito ligeramente superior.

La introduccién de platos en la columna tampoco influyé sobre la blancura final,
pero se obtuvo una disminucién del tiempo de reaccién. Los mejores resultados se
registraron con el empieo de 5 platos. La introduccién de medios inertes de igual y
mayor densidad que la del caolin en el seno de la pulpa, tales como bolas de vidrio o
granos de corindén, condujeron a resultados negativos tanto por disminuir la blancura
como por la necesidad que habfa de rebajar la concentracién de la pulpa y, por
consiguiente, el rendimiento.

El prototipo disefiado se utilizé para el blanqueo de los caolines objeto de
estudio en -las condiciones experimentales dptimas. En algunos casos se logré alcanzar

los 83 puntos de blancura minima exigible a los buenos caolines de estucado, aunque
esto no quiere decir que ya sirvan como tales puesto que hay que considerar .sus
comportamientos - reolégicos. Lo que si quedd demostrado fue la bondad del reactor
propuesto. Ello permite pensar en hacer uno de mayor capacidad para estudiar su
funcionamiento en proceso continuo y comparar los resultados con los de otros equipos
ya en uso industrial.

CONCLUSIONES

_ En el estudio que dio origen a la primera Tesis Doctoral, se habia constatado
que de los 14 caolines estudiados sélo 4 eran susceptibles, después de un lavado para
obtencién de fracciones finas, de ser empleados bien como cargas, bien para la
fabricacién de cerdmica blanca por via pldstica. '

Después de aplicarles las técnicas desarrolladas en las otras dos Tesis Doctorales
para la mejora de las propiedades reologlcas y Opticas, hemos ampliado la posibilidad
de utilizacién en la forma siguiente:,

- Cinco caolines pueden usarse para cerdmica fina, tanto por via liquida como para
moldeo pléstico.

- Précticamente la totalidad podrfan ser vdlidos como caolines de carga de papel,
aunque unos de mejor calidad que otros.

- Cuatro de los caolines medificados se encuentran prommos a las especificaciones
que se exigen a los caolines de estucado.
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ESTUDIO DE LOS SEDIMENTOS MIOCENOS DE
LA CUENCA DE MADRID. EVOLUCION

MINERALOGICA.

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidadicbmplutense.
Madrid. . '

Mercedes Doval Montoya







1. INTRODUCCION S P ,-::V : R R S

R LR e

El estudlo de las mod1ﬁcac1ones de los sedlmentos arc1llosos ‘eil--contacto. -con
soluc1ones i6nicas, durante la:diagénesis temprana en cuentas marinas:omedios. lacustres
confmados, ha exp?nmentado un 1mpulso con51derable en los ultimos tlempos

v i RN

«i. Las mvcsugacmnes arrancan de las observacmncs dc Millot (1964) sobrc dep051tos
lacustrés 'y" cuéncas ‘marinas ‘de: Franciay "del ‘W' africano. Mlllot {(op.cit:), a-través’ del
proceso: qué'denomina 'neoformacion por adicién'; establécé uiia secuencia- geoquimlca de
depésito, -deriborde - a centrode cuenca ‘e ambiéntes” confmados, ‘catdcterizada por el
aumentos de sﬂlce y de magnesm fundarnentalmente, y la d15m1nuc1on de? alummlo hac1a
el mtenor - . .
Estos estud1os s¢ han arnphado ‘recieniternente” ‘con resultados obtemdos en lagos
actuales o'sedlmentos lacustres rec1entes en’ otras zonas’ del mundo
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Iones (1985) efectua una revisién de los resultados mlneraloglcos y quimicos
obtenidos por.diferentes: : autores,: en"‘medios contmentales asi “como” de los datos
termodmammos establecwndo en resumen las s1gulcntc conclusmncs'» d .

1. La aungenesm de mmerales de: Ia arcﬂla. ‘en »~amb1ent65f lacustres Se' produce
fundamentalmente por alteracién diagenética de fases preexistentes, en lugar de por
: procesos: deprecipitacion:: qulmlca -directa, deébido a las'telativas- 1nsolub111dades de los
‘hidréxides - de+los metales “que “constituyen: 1 ‘estrizctura de 16s* ﬁlosrhcatos y queé:
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--orgamsmOS' TaLNL Coo SRS : ‘

Los procesos de transforma01on 1rnphcan, generalmente, Ia 1ncorpora01on de Mg, Sl
LryeK del’$bluto: a} sed1mento El 'resultado fmal da luoa.‘r‘a una vanacmn comp05101onal
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i POr otra. pa.rte aunquetlos resultados expenmentale dé- s1ntes1s conflrman que a pamr
de las aguas naturales, despues de los carbonatos alcalinotérreos los priméros minerales
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que precipitarian serfan silicatos magnésicos y, a pesar de la facilidad de sintesis de
estos materiales en el laboratorio, hay evidencias que sugieren que, en presencia de
fases aluminicas reactivas, se forman aluminosilicatos magnésicos de tipo esmectitico
en lugar de silicatos magnésicos puros, como la sepiolita.

4. A partir de diagramas actividad-actividad para el sistema SiO,-MgO-H,0 vy
Na,0-Mg0-8i0,-H,0, Jones (1985) establece las relaciones de estabilidad sepiolita-talco
(kerolita)-estevensita (Fig. 1). Si el mecanismo de- precipitacién es la adicién de
magnesio a silice coloidal preexistente, es decir, con relacién MgO-SiO, baja, se
favorece la formacién de sepiolita con respecto a la de kerolita. Un influjo estable de
agua subterrdnea, la existencia de un substrato mineral o una disminucién de
alcalinidad por precipitacién de carbonatos, aparentemente favorecerfa la formacién de
kerolita. En condiciones de concentracién de silice constante y en presencia de Na, la
precipitacién primaria de sepiolita corresponderia a un medio relativamente diluido; la
kerolita, a condiciones-de pH mds altos y actividad de magnesio mayor o disminucién
de silice, y la estevensita para contenidos en sodio correspondientes a aNa'/aH" 2 1.

Ejemplos de aplicacién de las consideraciones anteriores pueden citarse, entre otros,
en medios actuales como los referentes a la evolucién de los minerales de la arcilla en el
lago Albert (Oregén) (un lago actual), o en formaciones lacustres recientes como el desierto
de Amargosa (Nevada) de edad Plio-Pleistoceno, Great Salt Lake, etc.

En el primer caso, (Jones y Weir, 1983) se relaciona la composicién de sedimentos
del fondo y zonas de playa del lago con la de los materiales meteorizados del drea fuente
(Albert Rim), fundamentalmente de cardcter volcdnico. Los resultados muestran que las
arcillas del fondo y zonas de playa del lago poseen un contenido mayor en Si, Mg y K
que las zonas meteorizadas, asf como menor en Al y Na. Los espectros de infrarrojos, asf
como la determinacién del espaciado (060), muestran la presencia de ldminas de esmectita
trioctaédrica interestratificadas y la aparicién de ilita neoformada. El aumento de salinidad
produce, como consecuencia, la transformacién de esmectita dioctaédrica a trioctaédrica
que crece interestratificada con la anterior.

En el desierto de Amargosa (Nevada), por otra parte, Khoury et al. (1982) analizan
la formacién de sepiolita y esmectitas magnesianas (kerolita-estevensita) que constituyen
“depdsitos de interés econdémico, de origen lacustre formados durante el Plio-Pleistoceno. Los
materiales que actuaron como 4rea fuente son de edad Paleozoica (carbonatos,
fundamentalmente), y tobas volcdnicas de edad terciaria. A partir de datos texturales,
quimicos, mineralégicos y de composicién isotSpica, asi como datos termodindmicos, los
autores confirman que la génesis de la sepiolita, se produce, bien por precipitacién directa
en aguas relativamente diluidas o por disolucién previa del interestratificado
kerolita-estenvensita. Esta fase corresponderfa a condiciones mayores de salinidad, obtenidas
en zonas aisladas de la cuenca o en dreas con mayor influencia de aguas provenientes de
materiales tobdceos terciarios. En contacto con aguas mds diluidas, se producirfa la
disolucién del interestratificado con la formacién de sepiolita secundaria.

Otros ejemplos son suministrados por Gac et al. (1977) y Pedro et al. (1978) sobre
la formacién de esmectitas autigénicas en el lago Chad, con reaccion de Mg con
sedimentos preexistentes, o de silice con particulas de hierro coloidal, por Singer y Stoffers
(1980) sobre ilitizacién y captacién de Mg por esmectitas detriticas en los lagos Albert y
Manzara en Africa, y la neoformacidn de estevensita en la formacién eocena Green River,
en Utah (Tettenhorst y Moore, 1978).
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Por dltimo, Trauth (1977), estudié la mineralogia de arcillas (paligorskita de
Monmoiron, sepiolita de Salinelles, Ludiense de la cuenca de Paris), y africanas (estevensita
de Jbel Chassoul), encontrando en las diferentes secuencias sedimentarias la variacién
quimica citada anteriormente, con Al y Fe ligados a las facies mds detriticas y el Mg con
las facies mds evaporiticas. Este autor considera la posibilidad de dos lineas de evolucién
mineralégica, excluyentes entre si, a partir de esmectita aluminica:

a. Hacia minerales de estructura fibrosa.
b. Hacia minerales de estructura laminar.

y siendo la relacién Si/Mg la que orienta la secuencia en una de las dos vias.

2. CUENCA DE MADRID

Los depdsitos del Mioceno de la cuenca de Madrid suministran una nueva evidencia
de los procesos mencionados anteriormente.

Esta cuenca, localizada en el centro de la Peninsula Ibérica (Fig. 2), funciond, al
menos en perfodos de su evolucién, como un sistema lacustre cerrado alimentado por
materiales resultantes, en principio, de meteorizacién de rocas igneas y metamorficas. El
estudio de la distribucién de las facies y de las diferentes asociaciones mineraldgicas,

suministran un buen. ejemplo con el que contrastar el conjunto de datos mencionados
anteriormente.

Santander

o -
+ Madrid -

tisboa
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PRECAMBRIAN AND PALAEC-
ZOIC MASSIFS

SOUTH PYRENEAN DEFOR-
S.PDF MATION FRONT.

PREBETIC DEFORMATION
P.D.F. ERESE]

Fig.2.Situacidén de la cuenca de Madrid en un mapa geoldgico de la Peninsula Ibérica.
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Su extensién actual alcanza 15.000 Km® y su configuracién es el resultado de los
movimientos alpinos, principalmente durante el limite Eoceno-Oligoceno. Desde entonces,
el relleno sedimentario ha continuado de forma précticamente continua durante el Pale6geno
superior y el Nedgeno, aunque se han detectado algunos hiatos (Martin Escorza, 1976;
Megias et al., 1982; Alberdi et al., 1983). Este proceso ha tenido lugar en condiciones
climdticas de aridez y subaridez. La deposicién ha seguido, en general, para todas las
épocas un esquema centripeto,

Los sedimentos que afloran actualmente son principalmente de edad miocena,
aunque retazos de Paledgeno y Mesozbico lo-hacen en parte de sus bordes. La potencia
del relleno, estimada por datos de sondeos y geoffsica, alcanza 1.500 m en el centro y
3.000 m en los bordes. La actividad tecténica se produjo en una etapa compresiva, que
originé fallas normales e inversas con cabalgamientos locales del basamento sobre los
materiales terciarios. '

Sus Iimites N y S son el Sistema Central y los Montes de Toledo, formados por
rocas igneas (granitos, granodioritas y adamellitas), y rocas metamdrficas del Paleozoico
inferior (Fig. 3). El borde E es la Cordillera Ibérica, formada durante la orogenia alpina,
constituida por pizarras en el nicleo, arenas, evaporitas, arcillas y. carbonatos tridsicos;
cuarzos y calizas jurdsicas; materiales detriticos y carbonatos marinos cretdcicos, y
evaporitas paledgenas. :
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Fig.3. Situacién geolégica detallada de la Cuenca de Madrid.
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DATOS MINERALOGICOS

Existen en la bibliografia datos mineralégicos de los sedimentos de esta cuenca,
publicados algunos hace bastante tiempo, debido a que en ella se explotan, desde hace
decddas, bentonitas, sepiolita, paligorskita y arcillas cerdmicas. Paralelamente, diversos
modelos genéticos y secuencias geoquimicas se han propuesto para explicar las asociaciones
de minerales de la arcilla encontrados (Huertas et al., 1971; Galdn y Castillo, 1984, por
ejemplo).

En el afio 1985, Brell et al. establecen para el Mioceno del sector N de la cuenca
de Madrid las siguientes facies, basindose en criterios mineraldgicos:

- Facies detriticas, arcésicas, de cardcter variable correspondiente a un sistema de abanicos
aluviales asociados a materiales fgneos del borde W del Sisterna Central.

En la Fig. 4 se representa la mineralogia de estas facies que en la zona distal, de
granulometrfa mds fina, contienen intercalaciones de rocas siliceas (6palo CT) y
carbonatadas, con predominio de calcita sobre dolomita, asi como ceolitas. En estas facies
distales aparece la sepiolita, constituyendo los niveles puros explotables o asociada a
calcretas y silcretas. Las esmectitas, que constituyen una parie considerable de la unidad
arcdsica, son beidellitas-nontronitas en los niveles superiores de la secuencia, y
montmorillonita en las zonas inferiores.
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Fig.4. Mineralogia de las facies detriticas.
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- Facies de arcillas verdes. Corresponde a una -transicién ‘lateral de esta unidad. Forma
una banda aflorante en la parte W de la cuenca, de mds de 100 km de longitud de N a
S, y con una potencia de hasta 50 m. Son materiales depositados presumiblemente en un
medio de tipo "mud flat". En la Fig. 5 se representa la composicién mineralégica de esta
unidad, que presenta intercalaciones de dolomitas silicificadas en su mitad inferior y niveles
- de arenas micdceas mds abundantes a techo, as{ como niveles con abundantes nédulos de
barita. :

€0

40 ARCILLAS
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UNIDAD DE ARCILLAS VERDES

Fig;sl Minerélogia de las facies de arcillas verdes.
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- Facies evaporiticas centrates. Bdsicamente son niveles de yeso secundario macrocristalino
en superficie y anhidrita en profundidad, con intercalaciones arcillosas, predominantemente
ilita (Fig. 6). Localmente se encuentran halita, glauberita, thenardita, y pequeias
proporciones de magnesita y de ceolitas.

% ARCILLAS

YESOS

0%0%)] ILLITA

CA"A A ESMECTITA
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i
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UNIDAD DE YESOS

Fig.6. Mineralogia de las facies de evaporitas.
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En la Tabla 1 se resumen los datos quimicos correspondientes a la fraccién arcilla
de arcosas, arcillas verdes y facies yesiferas.

En la Fig. 7 se representan las relaciones SiOy/MgO-SiO,/ALQ, obtenidas a partir
de andlisis de muestras en la zona N de la cuenca. Los andlisis correspondientes a sepiolita
de niveles explotados se representan en el dominio de las arcillas magnesianas.

Una primera cuestidén que se deduce de este diagrama es la relacidn aparente entre
sepiolita, bentonitas magnésicas y arcillas de yesos, mientras que la facies de arcosas
muestra grandes diferencias en composicidn con respecto a las otras dos. Hacia el E de
esta zona, en las proximidades de Torrején, sobre la evaporitas se encuentra una unidad
arcillosa, constituida fundamentalmente por ilita pero con niveles de sulfato magnésico
intercalados (starkeyita). La apancmn de fases magnésicas se extiende pues a un sector
ampho de la cuenca, mientras que la de silicatos magnésicos se restringe a las zonas més
préximas al borde granitico.

Esto permite establecer como una primera hipdtesis genética de estos materiales la:
interaccién de un medio confinado, rico en magnesio, con aportes de silice ligados a

TABLA 1.—- Quimismo de la fraccién arcilla.

| MUESTRA ~ FACIES  S10,/A1,0; MgO/A1,0,  K,0/A1,04

" e »

2.08 0.10 0.03

2B (1) 2.31 0.12 0.01
Maj.A (1). 1.86 0.22 0.05
Maj.B (1) 1.79 0.17 0.03
13C L (2) 1 2.56 0.34 S 0.12
138 (3) - - 18.79 9.68 .0.09
148 (4) ©7.84 3.43 0.08
14c .- (5), 4.09 0.73 . - 0.15
T14E - (6) 24.38 12.00 0.06
S {4A - (7) - 16.28. 8.56 '0.08

(1) Arcosas. -
(2) Arcosas finas.
(3) sepiolita.
(4) Arcillas verdes.
(5) Arenas .micacias.
. (6) Arcillas rosas.
(7) Transito yesos-arcillas verdes.
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Fig.7. Relaciones SiOZ/MgO - SiOZ/A1203 en muestras de la zona norte de la cuenca.

meteorizacién de estas rocas igneas (Fig. 8). Por otra parte, en la unidad yesifera, el indice
de Kiibler de la ilita aumenta hacia el techo de la serie mientras que el contenido en Mg
disminuye en el mismo sentido. Probablemente, en el medio de sedimentacién han tenido
lugar procesos que han originado la formacién diagenética de ilita secundaria.
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Fig.8. Interpretacién genética.
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Caracterizadas mineralégica y qufmicamente estas unidades en la zona N de la
cuenca, se planted la necesidad de analizar la zona S en la cual los aportes se encuentran
influenciados por el Sistema Central y los Montes de Toledo. Bésicamente se mantienen
las mismas facies, con la tnica diferencia a nivel general de la presencia de una nueva
unidad arcillosa, bajo las facies yesiferas y en trénsito lateral a ellas, explotada con fines
cerémicos en distintos lugares y con ilita de nuevo como mineral dominante. En la misma
se detect6 la presencia sistemdtica de paligorskita en pequefias proporciones por difraccién
.de rayos X y microscopfa electrénica de transmisién (Fig. 9).
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8 16 14 T2 o, 8 B Y 2 e

Fig.9. Difractogramas de Rx.




En la Fig. 10 se representa un diagrama similar al de la Fig. 7 para las facies
encontradas en el sur de la cuenca, entre Illescas y las cercanias de Toledo.

De todas las unidades descritas, la facies de arcillas verdes o magnésicas es la que
presenta unas caracterfsticas mds interesantes y puede aportar mds datos sobre la influencia

relativa de la variacién de aportes o transformaciones dentro de la cuenca en el proceso
de evolucién general.

En numerosos lugares se encuentran, en esta unidad, niveles alternantes de arcillas
verdosas con laminacién frecuente, y arcillas de color rosado. Estos niveles se desarrollan
con continuidad lateral apreciable y se siguen a lo largo de todo el conjunto. No obstante,
su homogeneidad es mayor en la zona N. En el S a veces se encuentran con potencias
centimétricas o como niveles nodulosos discontinuos.

Las arcillas rosadas muestran en difraccion de rayos X escasa o nula resolucién
de reflexiones de drdenes altos, irregulares ademds en la mayor parte de los casos.
Mineraldgicamente estdn formados casi exclusivamente por estevensita. La caracterizacidn
se ha efectuado por difraccién de rayos X, espectroscopia de infrarrojos y andlisis térmico
diferencial. En microscopia electrénica de barrido aparecen, en ocasiones, como agregados
con la morfologfa cldsica en "honey comb" de las esmectitas y frecuentemente con
desarrollo de hédbitos fibrosos o filamentos, a menudo creciendo sobre un sustrato del tipo
anteriormente mencionado. La microscopfa electrénica de transmisién permite observar

particulas de morfologfa irregular, de muy pequefio tamafio, junto con otras de hdbito
alargado o incluso fibroso.
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Fig.10. Relaciones SiOZ/Mgo N Sioz/Alzo3 en muestras de la zona sur de la cuenca.

28



En el sector meridional de la cuenca la composicién de las arcillas rosas varfa,
apareciendo proporciones considerables de sepiolita como mineral acompafiante de la
estevensita. La sepiolita llega a ser el iinico constituyendo de los nddulos anteriormente
mencionados. S

Las arcillas verdes, se componen principalmente de saponita con muy pequeiias
proporciones de ilita como mineral acompafiante. .

En la Fig. 11 se muestran diagramas de AO de arcillas rosas, en la Fig. 12 se
indican los componentes de arcillas verdes y en la Tabla 2 se recogen datos quimicos,
junto con las férmulas cristaloquimicas deducidds para muestras de ambos niveles. Como
puede observarse, especialmente en las férmulas correspondientes a las muestras BA y

£ 04pm 120°C

£ 0.u 220°C

< 04pm 220°.

20

.

Fig.l1li. Difractogramas de RX.
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ALMB, saponitas, la suma de cationes en posicién octaédrica se encuentra entre 2 y 3,
aunque mds cerca de 3 con relacién a 4 silicios en posicién tetraédrica. Férmulas similares,
calculadas por Jones en materiales del lago Albert, son interpretadas como resultado de
interestratificaciones de ldminas esmectiticas de diferente composicién durante el proceso
de transformacion.

Aparentemente, la sepiolita explotable, asociada a las facies arcésicas, es el resultado
de un proceso de precipitacién quimica en las zonas marginales de los abanicos aluviales
donde se dan, debido a la porosidad de las arenas y a la mayor influencia de aguas dulces,
las condiciones fisicoquimicas adecuadas. La sepiolita que se encuentra en las facies
esmectiticas es claramente un mineral secundario, formado por disolucién-precipitacién o
por transformacién de la estevensita.

La investigacion de las relaciones entre ambas, con microscopia electrénica de
transmisién, puede suministrar nuevos datos de interés para el anlisis de este tema. Los
primeros datos obtenidos, en colaboracién con el Prof. Michel Rautureau, de la Universidad
de Orleans, han mostrado la aparicién de diagramas "de fibra" sobre agregados de esmectita
de morfologia alargada.

Pueden resumirse de la siguiente manera los principales resultados obtenidos hasta

el momento: o . ) . o
TABLA 2.- Composicion quimica y férmulas mineralogicas.

_CI-1t  AM-7 _ BA-2 _ ALM-8
S10, 65.44 63.45 59.07 59.71
A1,05 0.97 3.35 7.71 8.91
Fe,0,4 0.44 1.18 1.65 2.98
Mg0 32.14 29.66 29.06 26.14
Ca0 - 0.08 0.87 0.18
Na,0 0.73 1.96 0.59 1.85
K0 0.15 0.25 - 0.35
Ti0, 0.10 0.20 tr. -
CEC 37 34 76 68

(meq./100 gr.)

E6rmulas

CT-11 : Nag o9 Ko.1 (M3p. 90 F€o.02 Alo.0s) (Alg o4 Siz.96) 049 (OH),

ALM=7 : Nag 19 Ko 02 (M3z.72 Feg 05 ATo.23) (Alg 09 Si3.91) 010 (OH),

BA-2 : Nag o MJo.10 C80.04 (MIz2.70 F0.06 ATo.2) (813,70 Alg.30) 010 (OH),

ALM=8 : Nag 57 Cag.01 Ko.o2 (M9z.38 Feo 14 Alg.30) (Si3 66 Alg.34) Q4o (OH),
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Se han caracterizado mineralégicamente las principales umdades que constltuyen el
relleno mioceno de la cuenca de Madrid. -

Se ha cornprobado la ausencia de relacién mineralégica o quimica de la. sepiolita
explotable con los materiales arcGsicos infra y suprayacentes, lo que comporta la
necesidad de un proceso de precipitacién quimica con la intervencién de soluciones
ricas en magnesio ajenas a los procesos de alteracién de las rocas {gneas.

Se plantea la hipdtesis fundada de la formacién de ilitas dlageneucas asociadas a las
facies evaporiticas s.s.

Se ha caracterizado el nivel de estevensita asociado a las facies de arcillas verdes,
-especialmente en la zona N de la cuenca donde puede tener interés desde. el punto
de vista tecnoldgico. :

"Se ponen de manifiesto, dentro’ de esta misma - facies, ‘mecanismos similares a los
descritos en otras cuencas y medios preexistentes y. actuales de evolucidn-de esmectitas
dioctaédricas a fases magnésicas trioctaédricas.
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Fig.12. Difractogramas de RX.
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1. INTRODUCCION

El estudio de las vermiculitas, como el de otros materiales laminares, implica
una amplia variedad de ciencias bdsicas' y aplicadas. Areas de Quimica (inorgdnica,
coloidal, orgdnica y fisico-quimica), Cristalografia, Fisica y Geologfa estdn en €l nicleo
del tema. En esta exposicién nos limitaremos a sobrevolar ciertos aspectos
cristaloquimicos de las vermiculitas. '

Dada la naturaleza de estos minerales, filosilicatos hidratados, las propiedades
quimicas de cambio i6nico, junto al comportamiento de hinchamiento intracristalino,
segin decfa Brindley, deben examinarse previamente a cualquier consideracion
cristalogréfica detallada. :

En la misma linea podemos recordar una de las ideas principales de Mering,
segin la cual el término "mineral de la arcilla” no tendria sentido sin la particularidad
de su comportamiento frente al agua. Esto, que se apuntd: sobre minerales arcillosos,
tiene toda su validez para vermiculitas.

En consecuencia, el estudio de las propiedades de estos sistemas no puede
tealizarse si no se tiene en cuenta la presencia de cationes y de agua en los distintos
niveles de organizacion de la fase sélida.

Empezaremos ocupindonos brevemente de la historia de estos’ minerales.

2. GENESIS Y FILIACION

Como bien saben los gedlogos, en general los minerales macroscdpicos (caso de
la- vermiculita) son de origen secundario y provienen de una alteracién de micas,
cloritas, piroxenos o de otros minerales similares, por efecto de la meteorizacién, de la
accién hidrotermal, la percolacmn o la combmac1on de’ €sos tres efectos. '

Los estudios de laboratorio sobre la alteracién de cloritas son muy poco
numerosos. Los autores que se. han interesado en este tema sugieren dos etapas en la
transformacién clorita-vermiculita: 1) oxidacién de FeZ* y deshxdroxﬂacxon de la capa
brucitica; 2) meteorizacién écida.

Por el contrario, el fenémeno de la vermiculitizacién de micas ha sido muy
estudiado y existe un gran nimero de trabajos al respecto. Asi, se ha observado
frecuentemente en grandes cristales de flogopitas alteradas un niicleo del mineral de
origen rodeado del material de transicién hasta llegar a los bordes formados por
auténticas vermiculitas. Justo (1984), por ejemplo, ha seguido en muestras de
vermiculitas de Andalucia, la transformacién ﬂogopita -vermiculita en la misma particula.
Constata que la alteracxon produce aumentos progresivos del valor del parametro b, de
la relacién Fe3+/Fe2+ y del contenido en agua y en Mg.

Por otra parte, la alteracién de las micas implica esencialmente Ia sustitucién del
K interlaminar por un catién hidratado, Mg generalmente. Este proceso es reversible. El
hecho de que la red:cristalina de la verrmcuhta se colapse en presencia de K ha sido
ampliamente demostrado; ya Gruner en 1939 lo observé. El tamafio del catién K es tal
que entra parcialmente en las cavidades pseudo-hexagonales de la superficie de las
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ldminas de la vermiculita, las ldminas adyacentes se unen asi por fuertes enlaces
electrostdticos. La estructura resultante es equivalente a la de las micas trioctaédricas.
Dado este cardcter reversible del cambio K-Mg se puede determinar experimentalmente
la filiacién mica-vermiculita. Asi hemos podido demostrar que aproximadamente un 90%
de las vermiculitas son de filiacion IM (en otras palabras el politipo de la mica de
origen es 1M) (de la Calle et al., 1976). Podemos citar entre ellas: vermiculita de Santa
Olalla, de Malawi, de Llano, de Ampandradava, de Prayssac, de Benahavis. Por el
contrario la vermiculita de Kenya, estudiada por Mathieson y Walker (1954), tiene una
filiacion 2M1, es decir, proviene de la alteracion de una mica de tipo 2M7 (politipo de
dos ldminas). Por otra parte, el examen por difraccién de rayos X de unos 200 cristales
de micas trioctaédricas naturales ha demostrado que la gran mayoria de estas micas
cristaliza en la forma 1M y solamente algunas en la forma 2Mj] 6 3T (Levinson and
Heinrich, 1954). Resultados estos que concuerdan con el hecho de que la gran mayoria
de vermiculitas son de filiacién 1M.

Pasemos a hacer un breve recordatorio sobre la estructura de la unidad de base y
ciertas propiedades.

3. MINERALOGIA. Definicién mineralbgica y propiedades

Las vermiculitas. son filosilicatos macrocristalinos cuya unidad de base es una
ldmina formada por dos capas de tetraedros SiO4 entre las que se encuentra una capa
octaéarica magnésica. ’

Las vermiculitas macroscépicas son siempre trioctaédricas; es decir todos los
sitios atémicos de la capa octaédrica estdn ocupados. El magnesio es_el principal catidn
octaédrico pero puede estar parcialmente . remplazado por Fe3+, AI3+.. Estas
sustituciones isomérficas pueden dar lugar a un exceso de.carga positiva que puede
variar entre 0.14 y 0.61 (por 1/2 celdilla). La carga octaédrica es neutralizada por la
carga (-) que proviene de sustituciones isomorficas tetraédricas (Si/Al y a veces Si/Fe).
La carga (-), de origen tetraédrico, al ser mds importante que la carga (+) positiva de
origen octaédrico, la ldmina estd cargada negativamente. La neutralidad eléctrica de las
ldminas se obtiene por la presencia, en posicidn interfoliar .de cationes. Los cationes
interlaminares en las vermiculitas naturales son esencialmente Mg pero se pueden
encontrar Ca y Na en ciertos casos. Los cationes interlaminares de origen pueden
cambiarse ficilmente por K, Ca, Na, Rb, Cs, Li, NHg.. Ciertos cationes son
rempiazados mds rdpidamente que otros; por ejemplo, una vermiculita NH4 puede
prepararse a partir de una vermiculita natural y el amonio puede cambiarse por Na, Ca
pero no por K. En general se puede decir que Na, Ca, Mg y K son cambiables entre
ellos pero K, NH4, Rb y Cs no lo son (Barshad, 1954 a,b).

En lo relativo a la quimica de la vermiculita podemos decir que estd
estrechamente relacionada con la de las micas. Los dos hechos que establecen la
diferencia son: 1) la carga de la ldmina es mds baja en la vermiculita; 2) el Fe estd
oxidado en la vermiculita en relacién con el presente en la mica de partida. Estas dos
diferencias estdn relacionadas aunque no existe una relacién directa entre la reduccidn
de la carga y el contenido en Fe3+ de las vermiculitas lo que implica la existencia de
otras modificaciones de la composicién, por ejemplo la unida a la siguiente reaccion
red-ox: '
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FeZ+ 4+ OH-(estructural) --> Fe3+ + O=(estructural)

En la bibliografia existe una gran cantidad de andlisis quimicos de muestras de
vermiculitas de diversos origenes. Se ha observado que los. porcentajes encontrados para
los elementos mayoritarios no permiten una posible clasificacién en grupos. de
composicién quimica definida en relacién con su situacién geolégica. El entorno
geoldgico influye dnicamente en el contenido en elementos minoritarios. Asi Justo et al.
(1986), han comprobado a partir de la determinacién de la composicién quimica de 23
vermiculitas de diferentes entornos geolégicos que la unica diferencia neta que puede
establecerse entre ellas estd entre las localizadas en zonas ultramdficas y las demds. Las
primeras estin enriquecidas en Ti, Ni, Cr y Zn y las otras en Mn.

Distribucion de sustituciones Si-Al

La distribucién de cationes en los diferentes sitios estructurales, y en particular la
distribucién Si-Al, es un unportante factor cnstaloqulmxco que controla la estabilidad
termodindmica y el comportamiento fisico-qufmico de estos materiales (Saxena, 1973;
Serratosa et al., 1984). El conocimiento de la distribucién de sustituciones Si-Al puede
también ser ttil en el establecimiento de CODdlClOl’ICS de formacién del mineral y en el

establecimiento de la relacion con el politipismo.

Se ha puesto de manifiesto que los Al estdn distribuidos al azar en los sitios
tetraédricos de los anillos pseudo- hexagonales de superficie (Herrero et al., 1985; Bailey,
1986). :

Veremos mds adelante 'que la ausencia de orden en la distribucién de
sustituciones Si-Al puede considerarse en relacién directa con la frecuencia de apancxon .
de modos de apilamiento semi-ordenados en las vermiculitas.

4. ORGANIZ'ACION ESTRUCTURAL

La l4mina, unidad de base, raramente ‘existe aislada; lo que existen son partaculas
formadas por la agrupacién de varias lammas, en func1on de lo ‘que pueden definirse
vario$ tipos de apilamiento y niveles de orgamzamon

Apllamnento de lammas. Nocion de orden

La descnpc1on estructural premsa de todo material lammar debe definir. el orden
del ap11am1ento en dos’ direcciones principales: _ o

a) segin el eje p’erpendicular a la ldmina (eje ¢ en las vermiculitas)
b) segin el plano de la ldmina (ab en las vermiculitas) :

Hay que hacer notar que el orden en esas dos direcciones generalmente no es

independiente. Dicho de otra manera, el orden en la dlreccmn ¢ puede cond1c10nar el
orden en el plano y viceversa.
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a) Apilamiento segin el eje c. Estudio de las distancias interlaminares

En términos de probabilidad, en la direccidon perpendicular al plano de las
ldminas, el paso de una ldmina a la siguiente puede definirse por una traslacién d. La
estructura se considera ordenada si la traslacién es dnica. Puede ser desordenada en el
caso en el que las distancias interlaminares sean variables. Las traslaciones di aparecen
afectadas por las probabilidades pi y comresponden al caso de minerales
interestratificados. En el caso que nos ocupa, el estudio de la organizacién de las
vermiculitas, con objeto de limitar el problema, nos interesaremos tinicamente en la
caracterizacién de estructuras ordenadas en la direccién c. En realidad la definicién de
un estado homogéneo de hinchamiento serd un primer paso en el estudio para definir lo
que hemos dado en llamar la "fase”. La "fase" serd definida, por tanto, en primer lugar
por el valor de las distancia basal, hinchamiento intracristalino constante.

b) Apilamiento segin a y b. Nocion de orden

En un sentido mds amplio que el que supone la inica consideraci6n del orden
segun el eje c, podemos decir que una estructura ordenada es aquella en la que la
posicién de una ldmina cualquiera en un edificio cristalino viene dada de forma univoca
por las traslaciones que definen la celdilla elemental del cristal. La nocién de orden serd
dada en términos de desplazamiento de ldmina.

En las flogopitas, materiales generalmente ordenados, se encuentran
principalmente dos modos de apilamiento ordenado: uno muy frecuente 1M y otro mds
raro 2My. En los dos casos las cavidades pseudohexagonales de la superficie de dos
ldminas adyacentes estdn frente a frente y atrapan a los K interlaminares. Los dos
modos de apilamiento se diferencian por la existencia en el politipo 2M] de rotaciones
de ldmina a ldmina que se repiten segin la secuencia +120°, -120°, +120°, -120°,
definiendo asf un politipo de dos ldminas.

En las vermiculitas, por el contrario, los modos ordenados de apilamiento de
ldminas son poco frecuentes, debido al carécter dlferente de la capa interlaminar.en. la
que los cationes y las moléculas de agua tienen una cierta movilidad. Para obtener un
modo de apilamiento ordenado, es necesario que la capa interlaminar, que es muy °
lagunar, imponga de forma univoca la posicién relativa de las ldminas. Los modos de
apilamiento ordenados mdlmensmnalmeme dardn en los diagramas de difraccion de RX
s6lo reflexiones (hkl) discretas.

La estructura de una vermiculita es por lo general semi-ordenada. Entendemos
por edificio semi-ordenado aquel que resulta cuando en el seno de un apilamiento de M
ldminas el paso dé una ldmina n a otra n+I, en la direccién del eje "y", se puede hacer
a partir de dos o mds traslaciones diferentes con una misma probablhdad Las

nn || "

traslaciones segun los ejes "x" y se hacen siempre de forma univoca (Fig. 1).

Este tipo de desorden se traduce por la sustitucién de ciertas reflexiones discretas
por difusiones. La simple observacién de diagramas de difracciéon de rayos X permite,
seglin este criterio, d15t1ngu1r las vermiculitas que preseman estructuras ordenadas de
aquellas que son semi-ordenadas.
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Un tratamiento cldsico de las reflexiones 001 es el de la utilizacién de .la
Transformada de Fourier de sus intensidades para obtener la proyeccién de densidad
electrénica segin-el €je ¢ y poder asi determinar-las coordenadas z:de los dtomos en
una determinada fase mineral. La Figura 3 muestra la serie- monodlmenswnal de Fouriér -
de la vermiculita Santa Olalla natural. ‘

b) Series bidimensionales de Founer ~ :
(Estudios de las proyeccmnes (x0z) ordenadas de los ed1ﬁc1os ordenados y
seml-ordenados) : o

Estas series en dos dimensiones son .un poco menos frecuentes en la bibliografia

-que las anteriores. El principio es el mismo, pero en este caso se realizan a partir-de

reflexiones - de  la familia (hOD*. En la Figura 4 aparece la proyeccién de Fourier -
bidimensional comrespondiente a la vermiculita de Santa Olalla. Se reconoce la
distribucién atémica en la 1dmina y en la capa interlaminar puede fijarse la posicién en

"x" y en "z" de las especies interfoliares, cation y moléculas de agua.
Mg.Al Fe
e

OH Si/Al
0
|

plz]

Fig. 3. Sintesis de Fourier monodimensional de las intensidades de difraccién
001 de la vermiculita Mg :

Estos estudios monodimensionales y bidimensionales (proyeccién xoz) pueden
llevarse a cabo tanto en las estructuras ordenadas’ como en las semi-ordenadas ya que
en estas ulnmas la proyeccidn :segiin siempre- es ordenada. ‘Es un hecho que las
reflexiones hOl™ son dlscretas en todas las fases identificadas de la vermiculita.
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c) Estudio en tres dimensiones

La diferencia en la metodologia que debe aplicarse al estudio de una estructura
ordenada o semi-ordenada viene légicamente al querer abordar el estudio en la tercera
dimension.

Una estructura ordenada podrd resolverse totalmente por métodos cldsicos de
transformadas de Fourier, aunque con ciertas limitaciones que vienen de la calidad de
estos minerales. Asi, hasta el momento se han resuelto algunas de las pocas estructuras
ordenadas de vermiculitas: la estructura de las vermiculitas bicapa con alto contenido en
agua y saturadas por Ca o Na (de la Calle et al, 1977. Slade et al, 1985) y la
estructura de un compuesto orgdnico de intercalacion vemmiculita-anilinio (Slade and
Stone, 1987). En todos estos casos se ha encontrado que las ldminas se superponian de

Fig. 4. Distribucién de densidad electrénica (xo0z) de la vermiculita Mg,
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forma a colocar las cavidades pseudo—hexagonales' de las superficies adyacentes unas
frente a otras y de forma univoca. En el mismo estudio se ha definido la estructura de
flas especies interlaminares.

- Las estructuras semi-ordenadds, es decir aquellas que presentan una proyeccion
ordenada (xo0z) y otra desordenada (oyz), deberdn ser estudiadas combinando métodos de
la Cristalografia cldsica (Transformada de Fourier de las reflexiones discretas hOl) con
métodos propios de la_ Cristalografia de sistemas desordenados (utilizacién de modelos
para calcular los perfiles de difusién observados en los "festones” difusos, de la
proyeccién. desordenada, Okl, 1kl, 2kl,...). C

durante mucho u_cmpo no ha 51do considerada como tal y & la que se ha.n aphcado
métodos de estudio inadecuados. Los resultados, en consecuencia, han dado lugar a
conclusiones en parte falsas. Asf por ejemplo es ficil encontrar adn articulos en los que
se habla de un espaciado (d001) de unos 28 A para esta muestra, como se deriva de la

_suposwlon de que su estructura contiene una doble celdilla en-la direccién c. En efecto

los primeros estudios (Mathieson and Walker, 1954; Shirozu and ‘Bailey, 1966)
consideran que los desplazamientos entre ldminas en la direccién del eje "y" se hacen
segiin la secuencia: +b/3, -b/3, +b/3, -b/3...., én lugar de lo que ha podido- comprobarse
ser la realidad, es decir desplazamientos de arnphtud b/3 pero en los que el sentido (+)
-0 (-) era completamente aleatorio, pudiéndose imaginar una secuencxa del tipo’ +b/3

+b/3, -b/3, +b/3, -b/3... (de la Calle et al., en prensa)

Los resultados experimentales concuerdan con los obtemdos a pamr del modelo
calculado para el caso en el. que las traslacmnes son alcatorlas en cuanto al signo se
refiere (Flg 5. - .

Factores ffsicd-gufmicos que influyen en el grado de organizacién

_ Tratemos ahora de responder ala pregunta bQuc influye en la "eleccion” de un
-modo ‘de apllamlento detenmnado” :

Como vemos -en la Tabla 1, las vermlcuhtas prcscman “diversos modos de
: ap11am1entos en funcién de la naturaleza de los cationes de cambio y del contgnido en
agua, es decir en funcién de la composicién de la capa interlaminar (de la Calle et al.,
1978; 1985). Como se deduce de este cuadro, la estructura original de la vermlcuhta
puede modificarse simplemente por un cambio idnico provocado, en el laboratorio; y. que
puede considerarse equivalente a lo que existe en la naturaleza cuando un material de
este tipo se encuentra en contacto con especies iénicas orgdnicas o inorgédnicas en
solucién. Por otra parte, esta representacién da testimonio de la respuesta de estas

sustancias laminares a unos agentes que podemos llamar exteriores; esta adaptacién a las

condiciones ambiente, como pueden ser las derivadas de la humedad relativa, nos. habla
de una cierta "vida" mineral. :

- Papel de la CL

Al ser una zona de unién. entre las ldminas, esta capa juega un papel
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Fig. 5. Intensidad calculada a lo largo de los "festones" (0,k) y (1,k), (a)
politipo de dos ldminas, (b) tendencia al desorden, (c) apilamiento al
azar, (d) segregacién de fases, ¢ valores experimentales.
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HR Li Na Mg Ca Sr Ba
—agua
v3
- 100
- 90 v
o V3 . v,
~ 80 V-
~ 70
~ 60
v C*
1
- 50 L
v,
¥y
- 40 '
vy
- 30 .
'c o vd
*
- 20
. *
- 10 v
’ v Yo
e
V7_
—o“‘ . | ve | .'a

Tabla 1. Organizacién estructural de la vermiculita de Santa Olalla. -
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preponderante en la disposicién que éstas van a adoptar. El contenido de agua, funcion
de la HR, condiciona los estados de hinchamiento intracristalino. Estos cambios de
"fase" se acompafian casi siempre de un desplazamiento de ldminas. Es probable que,
como en las vermiculitas, estos desplazamientos se produzcan en las esmectitas pero
estardn peor definidos ya que la accion organizadora de la capa interlaminar es mds
débil.

El papel de la naturaleza de los cationes de cambio es también capital en la
eleccién de un tipo de apilamiento. La hidratacién y la arquitectura de ia capa
interlaminar y, por tanto, su articulacién con las dos ldminas adyacentes estdn
estrechamente condicionadas por el radio y el poder polarizante del cation. Asi los
cambios de catién, como los cambios de estado de hidratacién (cambios de "fase") se
acompaifian a menudo de desplazamientos relativos de ldminas.

Por otra parte, sefalamos en el apartado relativo a la génesis que existian unas
caracteristicas de la mica que aparecian sin modificacién en las vermiculitas (filiacion
mica-vermiculita).

- Papel de los factores heredados

Los defectos genéticos de la mica, en particular los desplazamientos angulares de
ldmina a ldmina, forman parte de los factores heredados que se encuentran en general
sin modificaciéon en los estados hidratados. También deben considerarse como factores
heredados la existencia o ausencia de un cierto orden en las sustituciones isomdrficas de
las ldminas, la textura y la cantidad y localizacién de carga.

La localizacién del déficit de carga en las ldminas condiciona la distribucién de
cargas negativas sobre los oxigenos superficiales y sobre los OH del fondo de las
cavidades ditrigonales. Cuando el origen del déficit de carga estd en la capa octaédrica
(caso de la hectorita y de la montmorillonita), las cargas negativas se reparten sobre los
oxigenos superficiales y sobre los OH sin localizacién precisa. Cuando, por el contrario,
hay un exceso de carga positiva en la capa octaédrica y un déficit mds importante en
capa tetraédrica (caso de las saponitas y de las vermiculitas), las cargas negativas se
reparten esencialmente sobre los oxigenos superficiales que pertenecen a los tetraedros
sustituidos AlOg4.

Puede admitirse que esta segunda situacién favorece:

1) la localizacién de cationes de cambio entre las superficies oxigenadas de dos
ldminas adyacentes mds que su introduccién en una cavidad ditrigonal.

2) el establecimiento de enlaces de hidrégeno entre las superficies oxigenadas de las
laminas y las moléculas de agua de la capa interlaminar.

Estos dos hechos contribuyen fuertemente al establecimiento de puentes bien

definidos entre ldminas contiguas y conducen a modos de apilamiento ordenados o
semi-ordenados.

46



En lo que .concierne al papel de la carga. se ha observado que el desorden

aumenta a medida que la carga disminuye. Esto se explica por el papel de unién de la

capa interlaminar que ‘no puede realizar su funcién organizadora mds que si el nimero
de uniones de puentes interlaminares es suficiente para imponer los desplazamientos

.necesarios a la organizacion, incluso parcial, del edificio.

La textura, tamario de los cristales, interviene modificando el rango de
estabilidad de las capas interlaminares en relacién con la humeédad relativa ambiente.
Esta influencia del tamafio de los cristales en el estado de hidratacién se justifica si se
admite que las-capas interlaminares estdn en situacidn de’ intercambio continuo corn-la
atmdsfera. Si imaginamos una particula circular, existird una corona de espesor Ar. Para
que una fase sea estable en toda la particula el radio total r deberd ser mucho mayor
que el espesor de la corona. Para un catién y una HR determinada el valor del espesor
Ar serd practicamente. constante y si variamos ¢! valor del tadio total T podremos variar
el grado de estabilidad de la fase con51derada

En resumen: que estén relacionados con la naturaleza del cati6n, con la humedad
telativa, la. génesis, €l proceso de alterdcidn... todos estos factores contribuyen a definir
un modo ‘de apilamiento de las ldminas. Asi un modo de apilamiento no debe
considerarse como algo ‘inmutable sino mds bien como el resultado de movimientos
relativos (mds o meénos féciles) de macroaniones, dirigidos ‘2 construir un edificio,
cristalino de energia:minima que-contiene una capa interlaminar cuya ‘composicién es
fluctuante.

El estudio que en estos momentos estamos llevando a cabo, .sobre estados
interestratificados que se encuentran generalmente entre lo que llamamos dos fases puras
o de hinchamiento homogéneo, esperamos que nos revele el mecanismo de la formacién
de estas fases. Quizds podamos llegar a calcular energias de activacién y podamos fijar,
de forma mis concreta, el papel que juega en la eleccién de un modo de apllamlemo
cada uno de los factores que hemos enunciado. o

v

5 CONCLUSIONES

L Importanc1a del conocimiento ‘de la hlStOI‘la del mineral, de su filiacién y del
entomo geolégico en el que se ha formado.

"+ 2."Necesidad de estudios’ fisico-quimicos para ld- determinacién de propiedades tan

importantes;-en materiales laminares de este tipo, como son la capacidad de cambio
iénico y las propiedades de hinchamiento intracristalino. Hinchamiento que, en este
caso, ha sido estudiado frente al agua pero que es también interesante estudiarlo frente
a otros solventes: Ello con el fin de poder comprender, gracias a expenen01as en el
laboratorio, los: procesos que se dan en la naturaleza.

3. Interés de un estudlo cristalogrdfico en el que los metodos de interpretacién de
los diagramas de- difraccion de RX- sean especificos de unos sistemas que raramente
presentan estructuras ordenadas (con diagramas correspondientes a reflexiones de Bragg
a partir de las que se pueda remontar a un motivo triperiédico en la red del material),
sino que sus estructuras semi-ordenadas o desordenadas dan lugar a diagramas de
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difraccién propios de sistemas de organizacion simpleémente biperiodica. Se puede y se
debe llegar mediante estudios de difraccion a interpretar la estructura real del edificio.
Los rayos X, con una metodologia adecuada para la interpretacién de diagramas, pueden
dar informacién en un rango que cubre desde el orden local hasta la textura. Desde la
posicién de un catién compensador en el espacio interlaminar hasta la constitucién de
las particulas que componen el sistema.

Las técnicas espectroscépicas por su parte aportan datos importantes sobre el
orden local. Compaginar técnicas espectroscopicas v de difraccion puede ser muy eficaz.
Los datos espectroscOpicos se interpretarian asi a la luz de los resultados de estudios
estructurales de muestras reales y no basdndose en nociones generales y a menudo
idealizadas de los materiales.

Este tipo de estudio puede ser importante para gedlogos, edafélogos. agronomos,
etc. La interpretacion de propiedades macroscépicas ha de pasar en muchas ocasiones
por el conocimiento cristaloquimico de los minerales implicados.

Por otra parte, y de forma general. en todo material laminar, no sélo en
filosilicatos, lo importante es tratar de relacionar el orden local (distribucién de dtomos
en la ldmina), el orden estructural (disposicién de las unidades de base dentro del
apilamiento), el orden textural (constitucién de las particulas) y el grado de agregacion
de las particulas, si se quiere tener una vision completa del sistema.
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1. INTRODUCCION

La formulacién de un .producto quimico en un determinado preparado
farmacéutico es un paso clave del que depende la efectividad y seguridad del producto,
desde el punto de vista comercial. Para conseguir una formulacién adecuada es
necesario conocer no sélo la naturaleza del fdrmaco sino la de los excipientes, es decir,
de aquellos mgredlcntes que imprimen al producto las propiedades fisicas y quimicas
deseadas.

El uso de minerales como medicamentos es una prdctica muy antigua, haciéndose
mencién por primera vez a este uso en la obra "De Materia Médica" de Diocérides (60
d.C.). Recientemente Galdn y col. (1985) han realizado un estudio sobre minerales
utilizados en espccxa.hdades farmacéuticas as{ como sus fines terapéuticos. El presente
u-abaJo se va a limitar al estudlo del uso de las armllas en formulaciones farmacéuticas.

;

Las arcillas tienen dos vias preferentes de- administracién: la oral y la tépica. En.

cada una de ellas, las a.rcﬂlas “pueden- usarse: como -principio activo "per se”, en

protectores intestinales y‘ dermatoldgicos, ejerciendo su accién en el tracto -

gasfrointestinal o sobre la piel, debido a su elevada capacidad de adsorcién, y como
coadyuvante o excipiente inerte en lubricantes, comprimidos, emulgentes, etc., basdndose
en sus excelentes propiedades reoldgicas.

Considerando exclusivamente las propiedades. adsorbentes de las arcillas, éstas se
han utilizado con multitud de fines: laxantes, antidiarréicos, cosméticos, etc. El uso de
paligorskita (atapulgita) ha sido .tan amplio que ha llegado a hablarse en circulos
médicos de gastropulgita y pulglterapla, habiéndose utilizado esta arcilla para
contrarrestar los efectos secundarios producidos por tratamientos antireumdticos como
llceras, hemorragias, etc., tras el uso prolongado de corticosteroides, aspirina, etc. No
obstante las importantes aplicaciones de las arcillas anteriormente expuestas, este trabajo
se cenirard en el uso de las arcillas como excipientes de ‘principios activos orgdnicos de
uso farmacéutico y las repercusiones que tiene el uso de estos minerales .en el
comportamiento del producto activo. )

En la Tabla I se recogen las caracterlsucas aenerales de las arcillas usadas en
formulaciones farmacéuticas mas frecuentes.

Dentro del amplio campo de investigacion de les ‘interacciones arc111a—compuesto
orgdnico en general, el ‘estudio de moléculas de interés. farmacol6gico no es mds que un
caso particular en el que hay que tener en cuenta las condiciones fisiolégicas para su
aplicacién.

White y Hem (1983) han indicado que las interacciones entre arcilla y fdrmaco
pueden afectar la accién de éste en forma positiva o negativa desde el punto de vista

curativo. Es decir, estas interacciones pueden usarse para obtener productos de

liberacién sostenida (slow-release), mejorar las propiedades organolépticas del preparado,
etc. y, en general, para que cumplan unos objetivos deseados. Por otro lado, estas
interacciones pueden dar lugar a cambios en las propiedades del producto activo por
degradacién, bioasimilacién, etc. debido a reacciones incontroladas en la superficie de
las arcillas empleadas. Cuando se usan las arcillas basdndose en sus propiedades fisicas,
con. objeto de mejorar aspectos tales ‘como viscosidad de suspensiones, grado de
desintegracion de tabletas, etc. se olvida, con frecuencia, la reactividad superficial de la
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Tabla 1. FORMULACIONES FARMACEUTICAS CONTENIENDO ARCILIAS

Administracidn

Lugar Accién Uso Propiedad Aplicaciones
Oral Tracto gastrointestinal "Per se" Protector gast;ointestinal Adsorbe;'mte Laxante, Antidiarréico
Excipiente Tabletas, Jarabes Mecénica Antiécidc},. Antihemorragico
Topica Piel "Per se" E Protect;_or dermatolégico Adsorbente Cosmética, Antiinflamatorios
Excipiente - Pamadas, Emulsiones Mec;énica Cutaneos

(adsorbente)




misma, produciéndose en muchas ocasiones efectos colaterales  indeseables. El
conocimiento de la estructura y propiedades . fisicoquimicas de las arcillas es
fundamental para entender estas interacciones y prever los efectos positivos o negativos
de las mismas en relacién con los fines para los que fueron disefiadas las
formulaciones.

Las consideraciones anteriores son vélidas para los preparados que vayan a
administrarse tanto por via tépica como oral. No obstante,. existen condiciones
ﬁsiolo’gicas distintas segin el uso, siendo en las de via oral donde existen mds
restricciones para el adecuado uso de las formulaciones.

2. ADMINISTRACION POR VIA ORAL

Las formulaciones que se administran por via oral tienen, como primer lugar de
permanencia, el estémago donde el pH es aproximadamente 2 y un tiempo de 15-60
‘min. conocido como tiempo de residencia gdstrico. El pH del intestino, a donde pasard
a. continuacién el preparado, aumenta gradualmente hasta pH 6. Por tanto, las
experiencias in vitro deberdn realizarse teniendo en cuenta estas condiciones.- Estas
circunstancias son especialmente importantes cuando se emplean arcillas en preparados
farmacéuticos, puesto que es bien conocido que las arcillas son generalmente inestables
en condiciones muy 4cidas. En el caso de la montmorillonita los protones atacan la
estructura originando la disolucién de cationes magnesio, calcio y aluminio, pudiendo
estos cationes proceder de posiciones superficiales de cambio. Slrmlares resultados se
han encontrado en caolinita, sepiolita y paligorskita.

3. NATURALEZA DE LAS INTERACCIONES ARCILLA-FARMACO

Teniendo presente las propiedades superficiales de las arcillas, las interacciones
de éstas con productos activos orgdnicos pueden dividirse en dos grandes grupos:
aquéllas en las que la concentracién de firmaco en solucién disminuye debido a las
propiedades adsorbentes de la arcilla, y otras que tienen lugar cuando el firmaco se
encuentra en la superficie de la arcilla, después de adsorberse, en condiciones diferentes
a las que existen en solucidn.

El formaco puede encontrarse al estar en presencia de una arcilla- con diferentes
situaciones: 1) una alta concentracién de protones en la superficie de la arcilla debido a
fuerzas electrostdticas entre protones y la carga negativa de la superficie; 2) cationes
como el Fe(Ill) presentes debido a sustituciones isomoérficas; 3) cationes cambiables,
como el calcio, que neutralizan la carga negativa procedente  de sustituciones
isomérficas. La presencia de éstos u otros cationes puede catalizar reacciones de
degradacién del firmaco, o puede dar lugar a la formacién de complejos farmaco-arcilla.

4. ESTUDIOS IN VITRO DE INTERACCIONES FARMACO-ARCILLA

Una vez caracterizadas las sustancias que van a interaccionar el proceso se
estudia, como en los casos compuesto orgdnico-arcilla en general, obteniendo la
isoterma de adsorcién con objeto de calcular la cantidad de fdrmaco adsorbido por la
arcilla 'y aproximarse indirectamente al mecanismo de adsorcién. Asimismo, es
conveniente realizar un estudio cinético de esta interaccién. En el caso de arcillas
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hinchables, el estudio por difraccién de rayos X puede ayudar a interpretar la posicion y
nimero de capas de moléculas que, en su caso, entren en el espacio interlaminar. Por
otro lado, la espectroscopia infrarroja puede suministrar informacién del mecanismo de
adsorcién, observando las posibles perturbaciones de grupos funcionales de la molécula
absorbida.

Si bien el estudio de la interaccién del farmaco y arcilla debe seguirse al menos
por las técnicas anteriores, el proceso de desorcién es en estos casos de suma
importancia. El firmaco debe liberarse de la arcilla en el momento deseado para ejercer
su accién farmacoldgica. Por tanto, el proceso de desorcidn es el pardmetro controlante
de la eficiencia de la formulacién.

Como se dijo anteriormente, tras una administracion oral el complejo
fdrmaco-arcilla se encuentra con un gradiente de pH en la regién de absorcion del tracto
gastrointestinal que varia de pH 2, en el estdmago, a pH 6 en el intestino delgado.
Ademds, existird un efecto de dilucién por el fluido gdstrico acuoso y un aumento de la
fuerza idnica debido al fluido intestinal. Por tanto, la arcilla a usar deberd seleccionarse
de forma que adsorba el farmaco por el mecanismo apropiado para que é€ste,
posteriormente, s¢ desorba en la zona deseada del tracto gastrointestinal.

Vamos a ilustrar lo anteriormente expuesto con diversos ejemplos.

La adsorcién de especies protonadas de bases débiles por intercambio catidnico y
de especies neutras por adsorcidn fisica se ha utilizado, como en el caso del sulfato de
anfetamina, para la formacién de complejos en los que se produzca una absorcion
sistemndtica prolongada del fdrmaco (Fig. 1).

VELOCIDAD DE EXCRECION (mg/nr)

HORAS

Figura 1. Niveles de anfetamina en orina tras una dosis oral de sulfato de
anfetamina. Clave: (o) 15 mg de sulfato de anfetamina; (¥) 7,5 mg
de sulfato de anfetamina y 7,5 mg de sulfato de anfetamina
montmorillonita 1:20; (e) 15 mg de sulfato de anfetamina
montmorillonita 1:20 (McGinity y Lach, 1979).
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. TRANSMITANCIA

El antibi6tico clindamicina es una base débil que no se desorbe por lavado con
agua a pH 2 del complejo que forma con la monimorillonita, pero se desorbe
rdpidamente lavando con agua a pH 11 (Fig. 2). Asi pues, una base débil que existe en
forma protonada a pH 2 estard fuertemente adsorbida por la arcilla en el estémago,
siendo la absorcién sistemdtica muy reducida. No obstante, cuando el complejo
abandona el estémdgo y al subir el pH en el intestino, se produce un equilibrio
dcido-base que originard la forma neutra del firmaco. Como ésta se adsorbe fisicamente
a la arcilla se desorberi lentamente en el intestino, sobre todo al encontrarse un medio
de mayor fuerza idnica en el mismo.

H 2.0
g pH 110

1780 T 1500 T 1300 1700 ! 1900 ! 1300
NUMERO DE ONDA cm! :
Figura 2. Espectros IR del complejo montmorillonita clindamicina después de

5 lavados. Clave: (A) montmorillonita; (B) complejo montmorillonita
clindamicinaa pH 2; (C) clindamicina a pH 2; (D) complejo
montmorillonita clindamicina a pH 11 (un lavado); (E) clindamicina
a pH 11. (Porubcan y col. 1978).

La digoxina, que es una molécula neutra, utilizada como cardioténico, se adsorbe
mediante enlace de hidrégeno a la montmorillonita, desorbiéndose fdcilmente por lavado
con agua tanto a pH 2 como a pH 6 (Fig. 3), si bien este fdrmaco se degrada por
hidrélisis catalizada por. 4cidos (como se verd mds adelante), lo que limita la utilidad
del complejo arcilla-digoxina.
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Figura 3. Espectros de digoxina adsorbida por montmorillonita a pH 2,0 y 6,0

a 37°C. Clave: a y d, un lavado; b y e, cinco lavados; ¢ y £, 10
lavados; y g, digoxina en bromuro potésico. (Porubcan y col. 1979).
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Recientemente Sinchez Camazano et al. (1987).y Sdnchez Martin et al. (1988)
- han estudiado la interaccidn de sotalol e hidrazalina con montmorillonita. El sotalol es
un B-bloqueante adrenérgico, que tiene la particularidad de presentar en solucién acuosa
cuatro especies diferentes dependiendo del pH de la solucién: carga positiva, negativa, -
forma neutra y como zwitterion llevando ambas cargas. La hidrazalina que es un
fdrmaco de accién cardiovascular puede existir en solucién en tres formas diferentes
segin el pH: catién divalente a pH < 0.5, catién monovalente a pH < 6.9 y neutro a
pH > 6.9. En ambos casos se puede observar un perfil del tipo que se representa en la .
figura 4: a pH bajos hay competencia entre H* y los iones sotalonio o hidralazonio,
aumentando a pH 6-7, en que el Na* se intercambia por estos iones mayoritariamente
(90%); a pH 7-8 la adsorcién disminuye al estar presente la forma anidnica y neutra.

La desorcién de sotalol se realiza entre pH 2-6, relaciondndolo con el pH del
estémago e intestino. En la figura 5 se observa que existe desorcidén a todos los pH,
aunque la velocidad varfa, siendo muy lenta para desorberse totalmente. No obstante a
‘pH 5-6 y en presencia de Na* (condiciones similares a las del intestino) (Fig. 6) el
farmaco se desorbe totaimente en 70 min. pudiéndose observar la diferencia de
comportamiento en ausencia y presencia .de Na* (Fig. 5 y 6a). También se suele
suministrar el producto activo libre junto a otra cantidad en forma adsorbida, lo que
hace que la desorcién sea mds lenta (Fig. 6b) aunque se llegue finalmente a una
desorcién total.

05 -

05

04

034

ADSORBIDA (mEq g-1)

CANTIDAD

014

T T T T T | AP 1
-2 3 4 § 6 - 7 8 9
o . : . . pH ’ .
Figura 4. Efecto del pH en la adsorcién de sotalol por montmorillonita (100
ng de montmorillonita y 50 ml de solucién de sotalol de 4,0 mEq/1).
(Sanchez Camazano y col. 1987).
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Figura 5. Influencia del pH en la desorcién de sotalol del complejo
montmorillonita sotalol (100 mg de complejo contienen 51.103mEq de
sotalol y 50 ml de agua a pH entre 2 y 6). (Sanchez Camazano y col.
1987).
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Figura 6. Desorcion de sotalol de montmorillonita en diferentes condiciones:

(a) concentracién de Na*=140mEq/1 a pH 5; (b) igual que (a) con 1,1
mEq/1 de sotalol libre; (c) igual que (a) con intervales méas cortos
de extraccién. (Sdnchez Camazano y col. 1987).
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5. EFECTOS SUPERFICIALES DE LAS ARCILLAS

Una molécula adsorbida en la superficie de una arcilla se encuentia
evidentemente en una situacién distinta a la que tene en solucién. La velocidad de
disolucién de un firmaco puede aumentar cuando se adsorbe en una arcilla si las
fuerzas de adsorcién son mds débiles que las fuerzas de atraccidn intramoleculares en la
red cristalina del firmaco. Por tanto, la desorcién desde la arcilla ocurrird mds
rdpidamente que cuando proviene de la red del cristal. Este hecho se muestra en la
figura 7 para el caso de la griseofulvina, estudiado por McGuinity y Harris (1980a,b).

La superficie de una arcilla negativamente cargada adsorbe protones, por lo que
un fdrmaco que se ponga en su presencia encontrard mayor nimero de protones que en
la solucién. Un ejemplo de este tipo de efecto es el que experimenta la digoxina, usado
como cardiotdnico, que se degrada por hidrolisis catalizada por dcidos, cuando se
encuentra en presencia de montmoriilonita. En estas condiciones se comprueba que el
farmaco se degrada a mayor velocidad que cuando se encuentra solo en solucién (Fig.
8). Es, por tanto, necesario conocer que la co-administracién de una arcilla con un
farmaco de este tipo aumenta su velocidad de degradacién. A pH 2 la digoxina degrada
el 20% en 1h, mientras que con montmorillonita se degrada totalmente en el mismo
tiempo (tiempo de residencia en el estémago). .

ABSORBANCIA

| i L L - 42‘5
v 3 3 12 ) 16
) MINUTOS
Figura 7. Cinética de disolucién de griseofulvina en solucién acuosa de

polisorbato al 0,02% 'y 37°C. Clave: (e) griseofulvina; (n) complejo
griseofulvina montmorillonita 1:1; (o) complejo griseofulvina
montmorillonita 1:4} (B) complejo griseofulvina montmorillonita 1:9.
(McGinity y Harris, 1980 a).
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Figura 8. Degradacién de digoxina (0,2 mg/ 100 ml) a 37°C. Clave: (®) solucién

a pH 2; (o) suspensién de montmorillonita (1 g/100 ml) a pH 2; (W)
solucién a pH 3; (o) suspensién de montmorillonita (1 g/ 100 mi) a
pH 3. (Porubcan y col. 1979).

Otro aspecto a tener en cuenta es el de la formulacidén de un farmaco susceptible
de degradacién oxidativa en presencia de una arcilla con poder oxidante, debido por
ejemplo a su contenido en Fe(IIl).

Tal es el caso estudiado por Cornejo et al. (1980) al preparar una formulacién de
uso tépico, para inflamaciones dérmicas, con un corticosteroide, la hidrocortisona,
molécula que puede degradar por via oxidativa y atapulgita, arcilla usada para mejorar
las condiciones de viscosidad de la pomada.

Con objeto de estudiar el grado de degradacién del firmaco en presencia de la
arcilla, se hizo un estudio cinético por cromatografia liquido-liquido, observdndose (Fig.
9) que el firmaco se degrada rdpidamente, adsorbiéndose muy débilmente en la arcilla.
En el perfil de degradacién se observan dos tramos rectos de distinta pendiente, que
pueden tratarse como reacciones de primer orden, a diferencia del unico tramo
encontrado cuando el firmaco se degrada en solucién acuosa. Como el fdrmaco sélo
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Figura 9. Degradaciéh de hidrocortisona (20 mg/100 ml). Clave: ( ) solucién

acuosa a pH 8,4 y 50°C; (o) solucién sobrenadante de la suspensién
" de atapulgita a 38°C; (e) suspensidén de_atapulglta (1,2 g/100 ml)
a pH 8,4 y 23°C. (CorneJo ¥ col. 1980).

estd en contacto con la superf1c1e externa de Ia arcilla, tiene .que, ser ésta la unica
responsable de este perfil cinético. El Fe(Ill) puede ser el responsable de esta
degradacién y con objeto de comprobar si hay dos tipos de hierro a los que se puede
. responsabilizar de esta cinética, se estudié la arcilla por resonancia de spin electrénico
(RSE). Los espectros obtenidos (Fig. 10) indican que contiene dos tipos de hierro, uno
superficialmente adsorbido indicado por la sefial g=2 y otro estructural a g=4.2. Asi
pues, estos dos tipos de hierro pueden ser los responsables de las dos fases de la
reaccién de degradacidn, debiendo actuar ambos, pues disminuye cuando el potencial
oxidante de los sitios mds externos se va agotando. La responsabilidad del hierro en
esta reaccidn se confirma al extraer el hierro- superficial y disminuir la velocidad de
degradacion del fdrmaco. Parece, pues, aconsejable que en la formulacién de fdrmacos
cuya estabilidad pueda verse afectada por este tipo de reacciones cataliticas, se usen
arcillas libres de hierro. Este hecho fué comprobado por Hermosin et al. (1981),
utilizando el mismo firmaco y una arcilla muy similar a. la paligorskita, pero
conteniendo muchisimo menos hierro, como es la sepiolita. Como se ve en la figura 11,
el espectro de RSE muestra este menor contenido en hierro, no habiendo pricticamente
ninguno superficialmente adsorbido. En consecuencia, el perfil de la cinética de
degradacién, como muestra. la figura 12, indica .una disminucién inicial de Ila
concentracién de fdrmaco, debido a adsorcién superficial sobre la arcilla y una
degradacién pequefia y lenta como consecuencia del menor contenido en hierro de la
arcilla. Asi pues, el efecto negativo que ejerce la pahgorsklta sobre el firmaco (la
degradacién - oxidativa), puede evitarse eligiendo ‘la seplohta como la arcilla mds
apropiada, sin que se vean afectados aspectos positivos como el poder de adsorcién,
viscosidad, etc.
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Figura 10. Espectros de ESR de paligorskita secada al aire (films): (A) arcilla
original; (B) arcilla tratada con CBD. Los films se orientaron L y
j] respecto al campo magnético. La regién de g=4,2 se muestra a
mayor ganancia en el espectro (C). (Cornejo y col. 1983).
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Figura 11. Espectros ESR de sepiolita secada al aire (films): (A) arcilla
original; (B) la misma muestra que en (A) pero con g=4,2 registrada
a mayor ganancia. (Cornejo y col. 1980).
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Figura 12. Cambio en la concentracién de hidrocortisona en fase acuosa (200

ug/ml) a pH 8,4 y 23°C. Clave: (D) solucién de hidrocortisona
determinada por HPLC; (4) suspensién de sepiolita determinada por
HPLC; (o) suspensién de sepiolita determinada por espectroscopia
UV; v (e) suspensién de atapulgita determinada por HPLC. (CorneJo
v col. 1980). 3

Un aspecto muy importante a tener en cuenta es el efecto que3ejerce la
superficie de la arcilla en el mecanismo de reaccién puesto que el Fe* responsable en
la accién catalitica debe pertenecer a la estructura de la arcilla. Este efecto- lo
comprobaron Hermosin et al. (1981) al realizar experiencias similares a las
anteriormente descritas sustituyendo la arcilla por FeCl; en este caso no se observd
degradacmn alguna de la hidrocortisona.

Recientemente - estos procesos s¢ han visto corroborados por .los traba_los de
Forteza et al. (1985) al estudiar la estabilidad de otro corticosteroide, la dexametasona,
por estas mismas arcillas. Ademds se ha incluido un nuevo factor en esta complicada
reaccién, como es el interaccionar un firmaco degradable por oxidacién como éste y
- una_ arcilla .que puede degradarlo y. adsorberlo al mismo  tiempo, como es la
montmorillonita. En el perfil cinético que se representa en la figura 13, se observa un
comportamiento mixto entre sepiolita..y paligorskita, es decir, una adsorcién instantdnea
y una degradacion en dos etapas.

Otro aspecto a tener en cuenta en este tipo de interacciones es la posibilidad de
formacién de complejos interlaminares entre los cationes de cambio de una esmectita y
‘un firmaco en su presencia. Asi por ejemplo, la tetraciclina se adsorbe por cambio
_cationico en la montmorillonita a pH bajos, pues a estos pH la tetraciclina se encuentra
“en forma catidnica. No obstante, a pH elevados la tetraciclina presenta especies
aniénicas’ y forma el complejo cdlcico, como demuestra la figura 14, .en que a pH 11
los espectros IR de este complejo y del formado por la tetraciclina y la montmorillonita
son idénticos. Esta complejacién tiene repercusiones terapéuticas y por ello es
aconsejable la no ingestién de leche o productos que contengan Ca®, cuando se
administra este fdrmaco, pues se forma el complejo que no es asimilable por el
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organismo.

Se puede concluir que las arcillas pueden suministrar a las formulaciones
farmacéuticas propiedades deseables y tnicas. No obstante, es absolutamente necesario
el examen cuidadoso de la estructura de la arcilla y del firmaco con objeto de obtener
los resultados deseados evitando reacciones negativas.
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Figura 13. Variacién de la concentracién de dexametasona (50 pg/ ml) a 23°C,
determinada por HPLC: (o) suspensién acuosa de sepiolita a pH 8,4;
(o) suspensién acuosa de paligorskita a pH 8,5; (4) suspensién
acuosa de montmorillonita a pH 8,7; y (v) en solucién acuosa a pH
6,0. (Forteza, M. 1987).
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Figura 14. Papel de la complejacién cuando la tetraciclina interacciona con
montmorillonita. Clave: (A) complejo tetraciclina calcio a pH 11; (B)
tetraciclina montmorillonita a pH 11. (Porubcan y col. 1978).
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. Los minerales de la arcilla, y por extensién los filosilicatos, son los minerales mds
abundantes en el ambiente sedimentario, estando representados tanto en medios
continentales como marinos. Por otra parte, estos minerales se consideran estables, en
general, en relacién con los distintos ambientes ‘de formacién. En realidad, desde un punto
de vista fisico-quimico estricto, se trata en muchos casos de situaciones de metaestabilidad
derivadas del hecho de que las velocidades de reaccién en cualquiera de los sistemas
sedimentarios, que se puedan considerar, son siempre lentas.

Si se aceptan los supuestos recogidos por Singer (1984) o por Galdn (1986) en los
que se incluyen los aspectos de utilidad que pueden tener los minerales de la arcilla como
indicadores paleoclimdticos, parece que es s6lo en este caso en el que son dtiles. No
obstante, estos supuestos basicos de invariabilidad en los procesos postscdlmentanos no se
cumplen, y ambos autores indican claramente que las. arcillas no s1empre representan el
estadio final de equilibrio con el ambiente donde se encuentran.

. Hay por tanto que aceptar razonablemente, de una parte, que el equlhbrlo s6lo se
podrﬁ conseguir con el tiempo suficiente Y si hay posibilidad, tanto termodindmica como
cinética; de otra, que los procesos de erosién y transporte pueden modiﬁcar las relaciones
iniciales entre los filosilicatos en suelos y perfiles de alteracién, que hay ‘modificaciones
postdeposicionales (diagenéticas) que pueden llegar a ser importantes y, finalmcnte que el
estado de transformacién de los materiales en las 4reas fuentes de una dctermmada cuenca
puede ser rnuy diferente.

El a.nallsls de todas estas posxbles variaciones, que. pueden resurmrse qn ‘unos pocos
grupos,. hard . p051ble que se realicen interpretaciones - ajustadas que. perrmtan conocer
,aspectos .variados. de 1os procesos de depdsito y d1agene:51s de una nca Es d cxr aphcar
la m1neralog1a de arcillas al ana1151s de cuencas.

B De una manera smple, y consecuentemente con nesgo de ser. mcompleta, se pueden
establecer cinco grandes cuestiones en relacién con la Geologia de arcillas:

~ a) Andlisis de cuencas. , o
b) Interpretacién paleoclimdtica. *

_c). Dlagencsxs y metamorfismo.

- d) Procésos de alteracién supergénica y cdaﬁcos

" ) Yacimientos de minerales 1ndusmales

Voo e e L

En el primer apanado se incluyen todos aquellos asp'ectos que van desde la
caracterizacién mineraldgica de una cuenca a los métodos complementarios dé corrélacion
litoestratigrdfica, pasando por el andlisis de procesos dxagenencos tempranos, cuya entidad
no estd totalmente conocida.

Es convenientc resaltar, a este respecto, que la metodologia basada en el andlisis
.de los minerales de la arcilla no sustituye a los métodos mds usuales de cardcter
estraugraflco y scchmcntologlco, sino que por el contrario son un complemento cada vez
m4s necesario.

Millot (1964), en su libro bdsico "Géologie des argiles", realiza una de las primeras
sintesis sobre la utilizacién de la mineralogia de las arcillas en el andlisis de cuencas. A
través de sus diferentes capitulos se analizan los medios continentales y marinos,
incluyéndose la descripcidn mineraldgica de las facies mds importantes.

71




Asi, de una parte estudia las denominadas facies de "areniscas rojas”, "sideroliticas"
y "quimicas bdsicas", caracteristicas de medios continentales con procesos que incluyen
la herencia, transformacién y neoformacién de minerales. De otras considera la
sedimentacién de cardcter marino, a la que comparativamente dedica menor atencidn.

Otras aportaciones posteriores consideran la posibilidad de definir conjuntos mds
restringidos, denominados "facies mineralégicas”, con implicaciones genéticas, que incluyen
nuevos datos sobre las caracteristicas de los medios de depdsito y del transporte.

Con criterio meramente orientativo se recogen, en primer lugar, unos trabajos
cldsicos, en los que se realiza un andlisis de los medios de dep6sito basdndose en la
asociacién de minerales de la arcilla. Se trata de Groot y Glass (1960) y de Parham (1966);
en ambos casos se observa cdmo se consideran una serie de minerales, cuyo peso
especifico en cada caso es diferente.

En esta misma linea algunos trabajos mds recientes han permitido realizar
matizaciones de interés, llegdndose incluso a proponer alguna clasificacién de facies
mineraldgicas (Lopez-Aguayo y Caballero, 1973). Efectivamente, si se tiene en cuenta que
el grado de evolucion de las dreas fuentes de cualquier cuenca es una funcién compleja
de la historia climdtica y tecténica que éstas hayan sufrido, hay que considerar estos
aspectos a la hora de establecer las caracteristicas de los depdsitos, a través de los
minerales de la arcilla.

Si bien estas determinaciones se realizan mejor aplicando métodos de andlisis
sedimentolégico, el complemento a este estudio, con la historia previa de los sedimentos,
sélo puede ser conocido desde la mineralogia. Es por ello que para un mismo tipo de
depésito pueden aparecer, y de hecho aparecen, distintas asociaciones mineraldgicas, y es
en este sentido en el que puede ser necesario establecer una clasificacién de "facies
mineraldgicas" que ayude a entender la historia previa de los materiales y, cuando exista,
su evolucién posterior.

La clasificacién que se incluye en esta Conferencia se apoya en el andlisis de facies
de Millot (op. cit.) en relacion tanto con los depdsitos continentales como marinos.

Con cardcter general, si la relacién entre los distintos factores que influyen en los
procesos erosivos de un drea determinada resulta favorable al predominio de la erosién
fisica, la ilita es el mineral dominante entre los filosilicatos. A partir de esta consideracién
se pueden establecer una serie de "facies mineraldgicas”, que naturalmente tienen su primer
exponente en las:

FACIES CON ILITA: Asociada con otros minerales de la arcilla que representan
menos del 15% del conjunto de los filosilicatos, salvo excepciones.

Esta facies implica que la herencia es el mecanismo fundamental en el depdsito de
los materiales, sin que los procesos diagenéticos hayan modificado sensiblemente las
condiciones originales.

Si una facies de estas caracteristicas se confina en un medio, con el incremento
consecuente de la actividad quimica durante la diagénesis, se producirdn una serie de
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fenémenos de transformacién que afectardn fundamentalmente a la ilita como mineral
dominante. Ello implica la aparicién de nuevos minerales y la posibilidad de definir una
nueva facies:

FACIES CON ILITA E INTERESTRATIFICADOS: Sus caracteristicas mds
importantes se resumen en la aparicién de edificios interestratificados, generalmente
no ordenados, entre los que destacan los correspondientes a 111ta-esmcct1ta con un
nimero variable de capas hinchables.

En cierta medida esta facies representa un estadio evolutivo de la anterior y,
naturalmente, refleja cambios de. entidad en el medio sedimentario.

En general, el tipo de transformacién para esta "facies mineraldgica" es de cardcter
degradante en relacion con la ilita, lo que se traduce en una disminucién del indice de
cristalinidad, variacién del parémetro bo y aparicién de capas hinchables, todo ello como
resultado de los ajustes quimicos necesarios a las nuevas’ condiciones..

Como etapa final en la cvolucmn de los anteriores tipos de fames mmeraloglcas,
aparece la denominada: :

FACIES CON ILITA Y CLORITA: Caracterizada por la trans‘formacién mds
completa de los interestratificados y de otros minerales de la arcilla en los dos
indicados. .

Representa la facies de mayor actividad quimica postsedimentaria y el tipo
dominante ‘'de procesos es la agradacién mineraldgica, lo que supone la regeneracion de
estructuras a trav€s de la fijacién iénica. Todo ello se refleja en el incremento del indice
de cristalinidad de los minerales, variacién del bo y desarrollo de la clorita.

Formalmente, el anahsls comparado de estas wes facies mineralégicas diferentes
permite realizar algunas precisiones en relacién.con las cuencas de sedimentacion. Destacan,
como aspectos principales, el ircremento de la actividad quimica y la mayor distalidad
relativa de los medios de depdsito, pudiendo: establecer tres Zonas cuya relacién miitua
puede describirse a-través de "cambios laterales de facies” (Fig. 1).

Si el planteamiento de partida se modifica sustancialmente, de forma que’ los
procesos erosivos -en el drea o dreas fuentes tengan un cardcter quimico dominante, la
evolucién de los minerales de la arcilla se producird en otro sentido y consecuentemente
los materiales aportados a la cuenca de sedimentacién serdn sensiblemente diferentes. A
este respecto, puede ser itil el modelo de desarrollo de suelos de Strakhov (1967) para
entender estos cambios, ya que representa la diferente evolucidn de un perfil de alteracién
en relacién con distintos climas.

En esta nueva situacién el tipo de facies mineralégicas que se desarrolla en la
cuenca es diferente al anterior y ha sido denominado durante mucho tiempo como "facies
sideroliticas". Pues bien, hay de nuevo la posibilidad de diferenciar asociaciones
mineralégicas, que representan estadios sucesivos de la evolucién de los minerales de la
arcilla.

La primera de las "facies mineralégicas” propuesta para este tipo de evolucidn es
de cardcter netamente heredado y estd constituida por pocos minerales. Se trata de la:
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INCREMENTO DE LA ACTIVIDAD QUIMICA

DISTALIDAD (Mayor distalidad relativaarea fuente)

M.

M.

HERENCTA
ARC.: TLITA (CLORITA/CAOLINITA) M.
0. MIN.: CUARZO, FELDESPATOS 0.
FACIES CON ILITA E INTERSTRATIFICADOS -
ARC.: ILITA, INTERESTRAT. (ESMECTITAS) M
MTN.: CUARZO, FELDESPATOS, CARBONATOS 0
FACIFS CON ILITA Y CLORITA
ARC.: TLTTA Y CLORITA
MIN.: CUARZO, FELDESPATOS, CARBONATOS 0.

EROSION FISICA DOMINANTE

FACIES CON ILITA

(YESO)
|
|
i
| FACTES CON ILITA
| F. CON CAOLINTTA

M.

TLTTA / INTERESTR.
CAOLINITA / ESMECT.

ALTERACION QUIMICA DOMINANTE

FACIES OON CAOLINITA

ARC.: CAOLINITA (ILITA)
MIN.: CUAR70, GIBBSITA (FELDESPATOS)

|

FACIES CON CAOLINITA Y ESMECTITAS

. ARC.: CAOLINITA, ESMECTITAS (INTERESTRAT.)
. MIN.: CUARZO, CARBONATOS, (YESO)

l

FACIES CON ESMBECTITAS/SEPIOL./PALIGORSK.

ARC.: ESMECTITAS, SEPIOL., PALIGORSKITA
MTN.: CARBONATOS, CUARZO, (YESO)

TLITA / CLORITA

ESMECTITAS / SEPIOLITA / PALIGORSKITA

|
|
|
|
I
|
|
|
|

la cuenca sedimentaria.
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Fig. 1.
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FACIES CON CAOLINITA: Responde exactamente a la definicién de “facies
siderolitica”, con cardcter de depésitos fundamentalmente detriticos y con una
constante de comportamiento representada por la existencia de caolinita como
mineral mayoritario.

La contraposicion a esta facies estd en la que representa un medio de depdsito en
el que los procesos de precipitacién quimica de silicatos constituyen la parte fundamental.
Puede considerarse el extremo opuesto en el que los iones disueltos de los perfiles de
alteracién alcanzan en la cuenca las concentraciones adecuadas para la precipitacion de
_determinados filosilicatos. Tal facies puede denominarse:

FACIES CON ESMECTITAS, SEPIOLITA Y PALIGORSKITA: En cada caso

puede ser definida exclusivamente por el mineral dominante, pero el sentido quimico

en cualquier caso, es siempre el mismo.

. Las condiciones fisico-quimicas de depdsito para este tipo de facies son siempre
similares, independientemente del tipo de cuenca en el .que aparezca; .es decir,
mdependlentememe de la influencia contmental O marina en que se produzcan los procesos
de prempltacmn -

i
En situacién 1ntermed1a entre estos dos extremos se puede deﬁmr una nueva "facies
mineraldgica" que representa caracteristicas de ambas y-que, consecuentemente, corresponde

4 un estadlo evolutivo no exceswamente blen deﬁmdo Se trata de o SRR

FACIES CON CAOLINITA Y ESMECTITAS La caractensnca més- d1stmt1va
es la presenCIa 51mu1tanea de mmerales representatlvos de procesos contrapuestos.

Esta clas1ﬁca01on aparecm como consecuencia de un estudio’ comparado de dos
-formaciones de gran extensién .en Espaiia, como son el Trias 'y -el-Wealdense . (junto:con

las "Capas de Utrillas"). Pero es indudable que, con las correspondientes matizaciones; se -

puede extender con cardcter general al andlisis de cuencas de 1nﬂuenc1a contmental si bien
.-con 1mbnca01ones entre los grupos propuestos : :

Como [oda cla31ﬁcac1on sunphﬁca un problema de gran complejldad lo que -trae
como consecuencia 1mprec1510nes y desajustes. Por ello hay que manza.r en cada caso su
pos1ble utilizacion. oo . S
. La relacwn em:re las dlstmtas fames se resume en la. Flgura 1 en la que tamblen
se sugiere su posicién relativa en una cuenca y las imbricaciones entre las distintas facies.
Por otra parte, el modelo genético que se .ha utilizado no es el tinico que pcrmlte acceder
a esta clasificacién, aunque p051blcmcntc 'sea el de mejor aJuste

En esta misma lmea de caractenzacmn mmeraloglca de facies y su apllcacxon al
andlisis de cuencas, uno de los ejemplos mds recientes se debe a Palomo (1987) quien, en
su Tesis Doctoral, usa este método para estudiar los sedimentos jurdsicos del dominio
Subbético tras el perfodo en el que se produce la ruptura de la plataforma carbonatada.
Concibe esta autora el procedimiento analitico como un método abierto de trabajo,
susceptible de modificaciones en la medida en que puedan tenerse mds datos.

Los materiales que estudia corresponden claramente a depdsitos marinos en los que
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. establece una serie de asociaciones minerales, cuya diferencia es, de una parte, cualitativa
y, de otra, cuantitativa. El nimero de ellas es siete y en todos los casos la ilita estd
presente, si bien sélo en tres es mineral indicativo de la asociacidn:

A: Ilita, clorita, caolinita.
B: Ilita, clorita. ;
C: llita, clorita, (esmectita).. ' ;

D: Ilita, clorita, esmectita.

E: Llita, clorita, inter&étfatiﬁcados‘ ilita;esmectita.
F: Ilita, esmectita.
G: Nita, caolinita, esmectita. - : .

Todas estas asociaciones se interpretan desde un condicionamiento paleogeogrifico,

de acuerdo con los minerales indicativos (aquellos en negrita). As{, la asociacién A es de

. clara influencia continental, mientras que las asociaciones C, D, E y F representarfan la
‘consolidacién del medio . marino, pues implican fendémenos de transformacién y
neoformacién mineral de cardcter diagenético; finalmente, la G.que, supuesta también de
cardcter detritico, parece representar zonas de las dreas fuentes en las que podrian suceder

. oscilaciones climdticas, que darian lugar al desarrollo altemmativo de caohmta y esmectitas.

El andlisis comparado de todas estas asociaciones en el espacio y en el tiempo le
permite establecer  una. seric de conclusiones, sobre distribucién y evolucién de los
.matenales .que constituyen uno de los aspectos bdsicos del que se denomina andlisis de
cuencas.

Es interesante hacer notar que la autora sigue la distribucién de:dominios de las
Cordilleras Béticas y que, por tanto, diferencia Subbético Medio y Externo, aplicando el
: anahsls propuesto de forma separada.

En el pnmcr caso la evolucién cspacno temporal (Fig. 2) pone de manifiesto que la
sedimentacién comienza con influencia continental hacia el ENE, mientras que el cardcter
marino se acentia en la direccién contraria. Todas las series son transgresivas, con alguna
excepcién en el Toarcense medio. Finalmente, el medio' se hace mds peldgico hacia el W.
Las excepciones observadas (Cafiada del Hornillo, Pozo del Algar y Camarena-Lanchares-
Zuheros) presentan evoluciones particulares, derivadas posiblemente de su posicién relativa
respecto de dreas emergidas o de su clara as1gnacxon a medios peldgicos mds o menos
profundos.

En el Subbético Medio (Fig. 3) el andlisis es mds complejo y muy diferente del
dominio anterior. Asi, la sedimentacién corresponde, en general, a medios mds peldgicos,
y en algunas secuencias la evolucidn es -bastante mds variada. No- obstante, aparecen
comportamientos comunes como el del cardcter transgresivo general.

En este dominio los resultados que se obtienen indican que se trata de una cuenca
configurada como un surco, con numerosas situaciones de depésitos de umbral, tanto en
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Fig. 2. a Asoéxacmnes .mlneréloglcas en las series del Subbético Externo

(Palomo, 1987). Asociacién A: ilita, clorita, caolinita; Asociacion B:
ilita, clorita; Asociacién C: ilita, clorita, (esmectita); Asociacién D:
ilita, clorita, esmectita; Asociacion E: ilita, clorita, interestratificados

. ilita—esmectita; Asociacién F: leta, esmectita; Asociacién G: ilita,
caolinita, esmectita.
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Fig. 3. Asfociaciones mineralégicas en las series del Subbético Medio (Palomo,

1987). (Leyenda de Asociaciones como en Fig. 2).

el espacio como en el tiempo, reflejadas claramente en la evolucién de las asociaciones en
cada uno de los perfiles. '

Los aspectos finales a tratar en este ejemplo corresponden a la relacién entre facies
litolégicas y asociaciones mineraldgicas, con objeto de establecer las caracteristicas de los
medios de- depésito, su posible uniformidad y variacidn en el tiempo y en el espacio (Fig.
4). Téngase en cuenta que una visién completa se podréd obtener sélo cuando el
conocimiento de las dreas fuentes sea el adecuado y se establezcan los datos de evolucién
pertinentes.

A este respecto es claro que no existe una unica asociacién mineral para una
litologia determinada, ya que las condiciones de depdsito de la misma no son siempre
iguales y consecuentemente la mineralogia tiende a reflejar esas diferencias.

Hasta el momento la caracterizacién mineraldgica de facies presentada no ha tenido
en cuenta, de manera sistemadtica, los procesos diagenéticos caracteristicos de las etapas
postdeposicionales, salvo en el sentido de la evolucién por transformacién de algunos de
los minerales que se utilizan en las clasificaciones comentadas.

Pero tales procesos diagenéticos pueden llegar a ser importantes, de forma que las

asociaciones mineraldgicas sean el resultado de los mismos. O bien, sélo sea posible usar
este tipo de asociaciones como caracterizadoras de las facies.
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Fig, 4. Litologia y asociaciones minerales (Palomo, 1987). (Leyenda de

Asociaciones como en Fig. 2).

Un ejemplo de este tipo de andlisis se debe a Hurst e Irwin (1982), quienes
proponen un modelo geol6gico de diagénesis de minerales de la arcilla en areniscas
depositadas en distintos ambientes sedimentarios, basados en una serie de factores de
influencia, entre los que destacan los siguientes:

1.- Temperatura.

2.- Presion.

3.- Minerales heredados.

4.- Compeosicion de las aguas intersticiales.

5.- Facies sedimentaria.

6.- Tectonica.

7.- Tiempo.

- 'De todos ellos, la composicién de las aguas intersticiales aparece como el de mayor
interés para realizar el modelo de evolucién sin que, en ningiin momento, intenten la
cuantificacién de los procesos.

Los datos de partida corresponden a diferentes autores e incluyen asociaciones
mineralégicas que definen los medios y las secuencias diagenéticas mds probables en cada
‘caso. De ello parece deducirse que hay una relacién directa entre el orden de aparicién de
los minerales autigénicos y el medio particular dc;depésito.' ‘
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Este hecho es debido a que el ambiente de depdsito tiene un control fundamental
sobre la composicién de las aguas intersticiales en las areniscas. Asi, las aguas de
influencia continental son ligeramente 4cidas, mientras que las marinas tienen pH con
valores entre 8 y 8.3. Por ello, el proceso diagenético comienza en cada caso a partir de
sistemas quimicos diferentes.

Teniendo en cuenta las asociaciones incluidas como base del andlisis y los
principales procesos de generacion mineral, desde las etapas de disolucidn a la autigénesis
de caolinita, clorita, cuarzo, etc., se puede desarrollar un modelo de diagénesis, variable
segin el tipo de acuifero existente en las areniscas. Asi, en sistemas interconectados el

flujo de agua es distinto del que puede existir en cuerpos arenosos aislados incluidos entre
niveles lutiticos y, por ello, los resultados diferir.

No obstante, hay algunas conclusiones de interés a resaltar. La primera en relacién
con el ambiente de depdsito, ya que aparece la posibilidad de establecer una division
amplia entre las facies de influencia fluvial, en las que la autigénesis de la caolinita es
anterior a la de cuarzo, y las de influencia marina cuyo comportamiento es el contrario.

La segunda, relacionada con la morfologia mineral fundamentalmente de la caolinita,
controlada por el flujo de aguas intersticiales y que da lugar a formas diferentes segin que
el proceso que domine sea de difusién (acuiferos no conectados) o de flujo (acuiferos
conectados).

Finalmente, los cementos iliticos o de interestratificados ilita-esmectita son reflejo
de la composicién de las aguas intersticiales de las que proceden (probablemente alcalinas).
Teniendo en cuenta que la formaciéon de este cemento no necesita estar acompafiada
necesariamente de la descomposicién de la caolinita.

Hasta aqui los aspectos de caracterizacién de facies a través de la mineralogia de
las arcillas. A modo de resumen, quizds sea interesante establecer unas consideraciones
generales en relacién con la utilidad de este tipo de estudios.

En primer lugar, un andlisis de estas caracteristicas permite tener un conocimiento
de la naturaleza de las posibles 4reas fuentes y de los procesos de transformacién que éstas
pueden sufrir. En determinadas circunstancias, incluso se puede argumentar sobre la
complejidad de las mismas y establecer ponderadamente su importancia relativa en la
cuenca de sedimentacion.

Por otra parte, se puede caracterizar el tipo de cuenca de sedimentacidn, su carcter
continental, marino o intermedio y la posicion relativa de los perfiles en el dispositivo
sedimentario, con lo que de alguna manera se "dibuja" la cuenca.

Por dltimo, establecer o determinar los procesos quimicos asociados al depdsito,
incluyendo el desarrollo de minerales autigénicos originados segin procesos diferentes,
transformacién o neoformacién, y si en el primer caso €stos son de cardcter agradante o
degradante.

Subsidiariamente con este planteamiento de utilidad de la mineralogia de las arcillas
en el andlisis de cuencas, estd la utilizacién de las asociaciones mineraldgicas en las
correlaciones litoestratigrficas. En relacién con este tépico también se pueden encontrar
en la bibliograffa trabajos, ya que no es posible desarrollar de manera adecuada el
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problema. Sélo indicar, al respecto, que es un método complementario de los habituales,
cuyo uso tiene especial interés en formaciones azoicas.

En estos casos, ademds de las propias asociaciones, es. conveniente considerar
aspectos particulares relacionados con el comportamiento de un determinado mineral, tales
como las variaciones de sus pardmetros, cristalinidad y composicién quimica, ya que con
ellos se completa el andlisis.

Como aspecto final de esta Conferencia se presenta una imagen novedosa de la
aplicacién de la mineralogia de arcillas en el andlisis de cuencas. Se trata de usar estos
minerales como método complementario en el andlisis Tectosedimentario de cuencas.

Tal vez sea necesario explicar, de forma sencilla, qué nuevos aspectos se incluyen
en este tipo de andlisis. Su objeto fundamental consiste en dividir el relleno sedimentario
de una cuenca en una sucesién ordenada de unidades tectosedimentarias (UTS) en el
sentido propuesto por Megias (1982). Las UTS son cuerpos sedimentarios tridimensionales
cuya evolucién vertical y horizontal estd caracterizada por una determinada polaridad
sedimentaria y geométrica, estando ambas genéticamente relacmnadas Estas unidades
quedan delimitadas por rupturas sedimentarias a escala de cuenca. ’

Una ruptura sedimentaria puede definirse como una superficie segin la cual el
relleno sedimentario de la cuenca experimenta un salto brusco o un cambio de signo en
su evolucién secuencial. Los cambios de signo pueden estar dentro de sucesiones en
perfecta continuidad sedimentaria. Los saltos en la evolucidn secuencial pueden implicar
o no cambios del signo de la misma, pero en ambos casos el andlisis sedimentolégico los
traduce como superposicién de ambientes sedimentarios no relacionados lateralmente. Tales
saltos pueden ser reconocidos en sucesiones concordantes, representando paraconforrmdades
o bien en relacién con discordancias.

Desde €l punto de vista genético una ruptura sedimentaria es la manifestacién en
el registro estratigrafico de una variacién en los factores externos a los sistemas de
sedimentacidn; es decir, tiene su origen en mecanismos alocinéticos (tectdnicos, climéticos,
eustdticos...).

En los ejemplos que se van a comentar, siempre que ha sido posible, se escogieron
las rupturas entre UTS cuando aparecieron discordancias en los mdrgenes de la cuerica o
en los cambios de signo secuencial correlativos de estas discordancias.

De acuerdo con este planteamiento es claro que las rupturas son més evidentes en
los bordes de las cuencas y que se amortiguan hacia el centro. Es en este punto donde la
caracterizacién mineraldgica de las arcillas juega un papel importante, ya que todos los
aspectos de evolucién sedimentoldgica y paleogeogrifica, caracteristicas del transporte,
fisico-quimica de la sedimentacién, variaciones de las dreas fuentes, etc., dejan su huella
en la mineralogia de los sedimentos (Fig. 5). :

Asi pues, se trata de determinar si la mineralogia de las arcillas puede ser usada
como criterio de deteccién de rupturas entre unidades sedimentarias, en aquellas zonas
donde los efectos sedimentoldgicos y estratigrficos de las mismas se amortiguen o
desaparezcan.
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Fig. 5. Estudio comparado de las UTS y tramos mineralégicos de la cubeta
de Montalbian (Teruel) (Gonzédlez Lépez et al., 1985).
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Los aspectos que se tratan son los siguientes:

a) Si existe un cambio mineraldgico significativo entre las unidades
tectosedimentarias, lo que permitird marcar las rupturas correspondientes.

b) Si la variacién de la composicién mineralégica puede usarse para
determinar la evolucién  sedimentolégica de las  unidades
tectosedimentarias o de sus hemiciclos, si es que las unidades son
complejas.

¢) Si estos cambios se producen a la escala de la cuenca, ya que sélo en
dicha situaci6n se puede indicar la existencia de rupturas sedimentarias.
En cualquier otro caso, el cambio de signo o salto'en la evolucidn
secuencial de un perfil no es indicativo de este ‘tipo de rupturas.

Para acercarse al problema es necesario analizar los resultados a dos niveles por una-
parte, hay que estudiar de manera detallada la mineralogia de todos y cada uno de los
niveles de los perfiles seleccionados, lo que va a permitir, en cada caso, constatar si la
evolucién mineraldgica concuerda con las observaciones sedimentolégicas. En segundo
lugar, el tratamiento estadfstico de los datos de cada ciclo evolutivo permitird evidenciar
si hay cambios mineralgicos significativos y si estos se corresponden con unidades
tectosedimentarias, en cuyo caso se van a reflejar las rupturas correspondientes.

Los resultados obtenidos hasta el momento apuntan en esta direccion (Fig. 6), si
bien es cierto que el método de trabajo consiste en realizar el estudio comparado de la
mineralogia de las arcillas desde el conocimiento de la UTS que integran una cuenca. Pero
esta aproximacién es absolutamente necesaria si se quiere desarrollar un modelo en el que
los criterios de aplicacién sean suficientemente objetivos.

Algunas observaciones interesantes en relacién con el comportamiento de las
asociaciones mineraldgicas, cuando éstas se comparan con la evolucion sedimentoldgica,
pueden ya destacarse. Asi por ejemplo, la evolucién positiva, granodecreciente, si es
suficientemente prolongada da lugar a la aparicién de minerales autigénicos en cantidades
significativas, apareciendo la asociacién ILITA-CLORITA/CAOLINITA-ESMECTITAS, en
la que los minerales heredados tienden a disminuir. hacia el techo. Por el contrario,.la
evolucién negativa estd representada por la asociacién ILITA-CLORITA/CAOLINITA, sin
que los minerales de neoformacién constituyan componentes significativos (Fig. 6).

Como final parece conveniente realizar una consideracién general en relacién con
la utilidad de los minerales de la arcilla en el problema planteado, el andlisis de cuencas.
A este respecto hay que destacar que el conocimiento de la mineralogia de las arcillas es
necesario en tanto se quiera conocer en profundidad una determinada cuenca, aunque sélo
sea para saber su composicién y no se puedan obtener otras conclusiones. Por otra parte;-_
se debe tener el convencimiento de que no existe un método absoluto y suficiente de
andlisis de cuencas, por lo que cuanto mayor sea el conocimiento de las mismas, mds
posibilidades habrd de conocer su verdadera evolucidn.
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