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PRESENTACION 

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

En la IX Reunión se trataron dos temas de gran atractivo. Uno de ellos, dedicado al 
estudio de las aplicaciones industriales de los caolines de Galicia, resume la metodología de 
trabajo más adecuada para el aprovechamiento de estas rocas de interés industrial. Buena 
prueba de ello lo indica el hecho de que una Institución de prestigio como el "Seminario de 
Estudios Cerámicos de Sargadelos" haya patrocinado la investigación realizada, de la que 
aquí presenta un resumen el Dr. Vare/a Martínez. 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 aportación para las muchas personas que hoy investigan sobre 
diagénesis de los minerales de la arcilla. ·· · 

En la X Reunión se pronunciaron tres Conferencias que evidencian el amplio campo 
en el que se desarrolla hoy la investigación sobre las arcillas. Así, la Dra. De la Calle Vián 
trató sobre Cristaloquímica de vei'miculitas y los factores físico-químicos que intervienen en 
su grado de organización estructurál. La Conferencia del Dr. Cornejo Suero posee un título 
tan atractivo que parece innecesario decir algo sobre su interés científico. Baste, tal vez, 
indicar que el uso de minerales como medicamentos aparece ya mencionado en la obra "De 
Materia Medica" de Diocórides (60 d.C.). El Dr. López Aguayo aborda un tema de 
investigación objeto actualmente de numerosas publicaciones en Revistas prestigiosas. La 
amplia representación de los minerales de la arcilla en el ambiente sedimentario y su 
actuación como testigos de la historia geológica los hacen extremadamente valiosos. Esta 
Conferencia pone también énfasis en la necesaria interdisciplinariedad de la investigación, 
cuestión no desdeñable en momentos en los que esta idea no está suficientemente extendida. 

Las últimas líneas de esta Presentación, aunque no por ello de menor importancia, 
han de destinarse a Cerámica de Sargadelos con el agradecimiento de la Sociedad Española 
de Arcillas por su colaboración económica en la edición del presente volumen. 

Sevilla, Noviembre de 1990 

E. Galán 
Presidente de la S.E.A. 
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Los verdaderos artífices de este trabajo que hoy presento, tanto en la revisión bibliográfica como en la 
panc experimental, fueron mis compafteros Gregario Campillo, Rogclio Conde-Pumpido y Javier Ferrón, 
autores de las tres Tesis mencionadas, presentadas el día 27 de abril de 1986 en la Universidad de 
Santiago y que fueron merecedoras de la máxima calificación, "Apto cum laude". 

Sargadclos, 3 de septiembre de 1987 



l. INTRODUCCION 

El caolín es uno de los minerales industriales de más amplio uso en la 
actualidad ya que sus propiedades y precio, no · excesivamente elevado, permiten su 
aplicación en numerosos sectores industriales, aunque su consumo mayoritario sea en las 
industrias del papel y la cerámica. -

Hace varios años, el Instituto de Minerales, rama especializada del Seminario de 
Estudios Cerámicos de Sargadelos, en estudios encaminados a un mejor 
aprovechamiento de materias primas, preferentemente gallegas, iniciaba un Plan 
Concertado de Investigación titulado "Caolines gallegos: su aplicación industrial". Para 
llevarlo adelante se trabajó en estrecha colaboración con el. Departamento de Edafología 
de la Universidad de Santiago y con D. Carlos R. Baltar, especialista en el diseño y 
fabricación de equipos para la concentración de minerale.s. 

La financiación se hizo a partes iguales entre la Empresa y la Administración 
Pública, con un presupuesto de 20 millones de pesetas y un plazo de ejecución de 3 
años. El resultado más inmediato fue la presentación 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: 

l. Recogida de distintas muestras de caolines. 

2. Elaboración de un método general para su caracterización. 

3. Purificación de las muestras recogidas. 

4. Aplicación sistemática de la metodología. propuesta a estas muestras. 

5. Planteamiento de estudios posteriores a la vista de los resultados obtenidos. 

1.- Las muestras se recogieron en: 

yacimientos actualmente inactivos. 
yacimientos en explotación, en los que la elaboración del caolín es mínima. 
zonas donde su presencia era conocida por calicatas existentes. 
afloramientos superficiales o a mayor profundidad, en cuyo caso se recurrió a 
sondeos manuales. · 

2.- Para una primera caracterización de estas muestras se realizó: · 

la identificación físicocquímica del todo-uno y 'de la fracción menor de 2 micras. 
distribución granulométrica por tamizado y sedimentación. 

Estos ensayos previos permitieron desechar aquellas muestras que no se 
acercaban a lo que se entiende por caolín industrial y quedamos con 14 muestras 
localizadas en las zonas que se indican en el mapa (Fig. 1 ). 
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Fig. l. Situación 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 utilización, preferentemente en las 
industrias del papel y la cerámica, aunque sin descartar otras. Para obtener fracciones 
representativas que pudiesen tener repetición a diferentes escalas de producción, se 
diseñó una planta piloto de laboratorio con distintas etapas de tamizado e hidrociclonado 
(Fig. 2). 

Fig. 2. Esquema de planta piloto de Laboratorio. 
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4.- Las fracciones se recogieron por separado para poder identificarlas de .forma 
individual mediante la sistemática de caracterización propuesta en base a una 
identificación físico-química y ensayos técnicos de aplicación. El ... planteamiento 
esquemático se recoge en la Figura 3. 

Fig. 3. Esquema general del aprovechamiento y caracterización de un c~lín. 

5.- En base a los resultados obtenidos se consideró que, en su mayoría, las muestras 
estudiadas eran caolines gruesos que presentaban mala reología, 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 pOdrían servir 
como carga o bien para fabricación de porcelana u otros productos de cerámica blanca 
por vía plástica. 

Estos resultados v1meron a confirmar algo que ya se presuponía y es que los 
buenos yacimientos fueron o están siendo explotados por lo que es necesario el 
desarrollo de técnicas que modifiquen y mejoren las propiedades de caolines de inferior 
calidad. Así se proyectaron dos nuevas líneas de investigación que tenían por objetivo, 
una el estudio de la mejora de las propiedades reológicas y la otra el de las propiedades 
ópticas. 

También en base a la experiencia adquirida se diseñaron dos :nuevas plantas 
piloto. Una de tipo modular para hidrociclonado de pequeñas 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 caolín bruto. 
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3. REOLOGIA 

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

Como vemos, estas exigencias afectan tanto a las propiedades reológicas como a 
las ópticas y, en última instancia, a su condición mineralógica por cuanto se relacionana 
con la forma, tamaño, perfección y distribución de las partículas de minerales de la 
caolinita, así como del tipo y cantidad de impurezas presentes. 

En el previo conocimiento de los caolines objeto de nuestro estudio constatamos 
que, en su mayoría, son de grano grueso en los que abundan los apilamientos de 
partículas con estructura "tipo libro" y una relación diámetro/partícula que se aproxima a 
la unidad. Estas características van a condicionar el comportamiento de flujo del sistema 
arcilla-agua. Era necesario -por tanto- actuar sobre esta estructura para modificar la 
distribución granulométrica de forma que aumentasen los tamaños por debajo de las 2 

micras. El p¡so sigtrl~te s~rla comprobar cómo incidÍa--esta variación sobre las 
propiedades reológicas a través de un control del contenido en sólidos para una 
viscosidad de 500 cp con distintos defloculantes. 

Haciendo una revisión bibliográfica conocimos diversos procedimientos para 
reducir las estructuras "tipo libro" -deslaminación-, la mayoría desarrollados a nivel de 
patentes y para unos caolines de un área geográfica concreta y de características 
distintas a los nuestros. Por ello el planteamiento fue seguir las líneas básicas conocidas, 
pero tratando de acomodarlas a resolver nuestras necesidades. 

Existen dos tendencias para hacer la deslaminación: 

- vía plástica: extrusión o amasado. 
- vía líquida: atrición con medios de molienda. 

La parte experimental consistió en: 

- construcción de prototipos de laboratorio. 
- estudio de las variables de equipos y proceso. 
- aplicación de las condiciones óptimas a los caolines estudiados. 
- comparación de los resultados 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 construcción 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. 
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Variables del prototipo de extrusión 

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

Variables del proceso de extrusión 

- contenido de humedad de la masa plástica: 20 - 22,5 - 25 % de agua de 
amasado. 

Parámetros de control 

- distribución granulométrica, en especial de las fracciones menores de 2 micras. 
- viscosidad 1 contenido en sólidos. · 
- blancura. 
- superficie específica (no siempre). 

Fig. 4. Prototipo de deslaminador por extrusión. 
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DESLAMINACION POR AMASADO 

Lo que así denominamos es una extrusión en la que las fuerzas tangenciales que 
se ejercen sobre las masas plásticas son de menor intensidad, por lo que puede decirse 
que el tratamiento es menos violento. Con este tipo de deslaminación se quería 
comprobar si la reducción de los apilamientos de partículas y, por consiguiente, las 
fracciones finas seguían siendo iguales, porque lo que sí se confirmaba era un menor 
consumo energético de los equipos y una menor acción abrasiva de los materiales 
amasados sobre el sinfín del aparato, que es el que comprime las masas plásticas. 

El amasador nº 1 (Fig. 5) consta de un sinfín de cuchillas que amasan y otras de 
hélice que hace que el material avance y salga más o menos comprimido por la 
boquilla, la cual puede poseer diversas formas y secciones. El amasador nº 2 es una 
variante del anterior y del de extrusión. Dispone de un único sinfín provisto de 
cuchillas que pueden tener una disposición modificable para poder estudiar la 
deslarninación en las condiciones más ventajosas. 

En ambos casos la parte experimental, igual que en el caso de la extrusión, 
consistió en estudiar las variables que podrían influenciar el comportamiento de ambos 
equipos. 

Variables de los prototipos de amasado 

Tanto en uno como en otro fue el diámetro de la boquilla, pero en el nº 2 
también se estudió el efecto de la orientación y posición de las cuchillas en el seno de 
la masa. 

Variables del proceso de amasado 

En ambos casos fue· la humedad. 

Parámetros de control 

Los mismos que se habían utilizado para controlar la extrusión y además el 
incremento de temperatura que experimentaba la masa plástica amasada al pasar por el 
aparato. 

DESLAMINACION POR VIA LIQUIDA; A TRICION 

La reducción del tamaño de partícula se consigue mediante la agitación del 
material, dispersado en agua con ayuda de defloculantes, en un contenedor diseñado 
para que las fuerzas tangenciales que actuan sobre la suspensión 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 diseñado para el estudio (Fig. 6) consta de un contenedor de material 
plástico para evitar contaminaciones, en el que se aloja un agitador provisto de paletas 
que pueden regularse a voluntad, tanto en número como en orientación, y con un 
dispositivo para poder variar su velocidad. 

La parte experimental se llevó a cabo, como en ocasiones anteriores, estudiando 
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Fig. 5. Prototipos de deslaminación por amasado. 

Fig. 6. Atricionador de Laboratorio. 
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las distintas variables que podían influir en el resultado de la operación. 

Variables del prototipo de atrición 

- velocidad del rotor. 
- disposición, número y ángulo de ataque de las paletas. 
- distancia del eje al fondo del contenedor. 

Variables del proceso de atrición 

- caracteristicas del medio de molienda. 
- relación medio de molienda 1 barbotina (en volumen). 
- viscosidad y contenido en sólidos de la barbotina. 
- relación volumen ocupado por la suspensión 1 volumen total del contenedor. 
- tiempo de la operación. 

Parámetros de control 

Igual que en los casos anteriores: distribución granulométrica, contenido en 
sólidos y blancura. 

RESULTADOS DE LA DESLAMINACION 

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

En el caso de la atrición no se ha conseguido mejorar la condición reológica en 
ninguno de los casos, aunque los menos desfavorables se obtienen para barbotinas de 
alta concentración y bajas velocidades de rotor. Sin embargo, sí hay que constatar que 
la reducción de tamaño, reflejada en el aumento de las fracciones menores de 2 micras, 
es importante y superior a la conseguida con la extrusión y amasado. 

Se buscó una explicación teórica a este hecho pensando en una posible ruptura 
de planos basales que implicara la creación de cargas eléctricas en los bordes y caras 
de las nuevas partículas de caolinita, pero el estudio se escapaba ya de los objetivos 
marcados en un principio. Seria interesante profundizar en el conocimiento del 
empeoramiento de las propiedades reológicas en función de dichas cargas a pesar de 
una ganancia importante de partículas de menor tamaño. 

Por lo que se refiere a la deslaminación extrusión 1 amasado, la reducción del 
tamaño de partícula es inferior a la conseguida por atrición y, comparativamente entre 
ambas, algo superior en la extrusión. Sin embargo, en las dos mejoran las propiedades 
reológicas, como refleja el aumento en el contenido en sólidos. Esto parece indicar que 
los mecanismos de acción son distintos de los de la atrición. Por difracción de rayos X 
se constató que los métodos de deslaminación por vía plástica no afectan a la 
cristalinidad de las partículas de caolinita, mientras que la atrición sí la afecta y se 
incorporan minerales de alta carga superficial a las fracciones finas, fenómeno que no 
ocurre en los otros procesos. 
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Un hecho sin confirmar totalmente es que 'la blancura empeora ligeramente en la 
extrusión y se mantiene en el amasado. Otro, que se confirma, es que el consumo de 
energía es menor en esta última modalidad. Entre los dos prototipos de amasado, como 
resultado global es más efectivo el de un único sinfín. 

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

- siete caolines cumplen las especificaciones necesarias para el colado cerámico 
- cuatro de ellos están próximos a las de estucado de papel 
- y otros cinco, considerados anteriormente como gruesos en exceso, se hacen 

aptos para carga de papel. 

PROPIEDADES OPTICAS 

Del estudio bibliográfico previo se había derivado que las propiedades ópticas 
iban a estar relacionadas con variables estructurales, como son el tamaño y forma de las 
partículas de caolinita, la distribución granulométrica y, sobre todo, las impurezas que 
imparten color, siendo las más representativas la materia orgánica 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 más, 
vemos que tres tienen materia orgánica en cantidades poco importantes; otros tres, 
óxidos de ·titanio. en niveles comprendidos entre 0,51-0,72%, y todos, óxidos de hierro 
en cantidades que oscilan entre 0,60 y 1,76%. Así pues el objetivo inmediato era ver la 
fonrÍa · de rebajar este contenido de hierro. Uno de los hechos que más llamó la 
atención, .al principio, era que para dos valores de Fe iguales, obtenidos por análisis, la 
blancura podía ser totalmente distinta, lo que indicaba que el· hierro presente no tenía la 
misma composición química, por lo que sería de interés conocer a priori su estado y 
ver si podría predecirse su extracción. 

Con tal objetivo se puso a punto un método analítico que nos permitió saber qué 
cantidad total de Fe presente estaba como oxi-hidróxidos o en estado amorfo, cuál 
estaba en la red de la caolinita y, por diferencia, cuánto en la red de las micas u otras 
formas minerales. El que más nos interesa desde el punto de vista del blanqueo 
industrial es el extraíble con hidrosulfito sódico y, en segundo lugar, el que pueda ser 
retirado por separación .magnética de alta intensidad por vía húmeda. Otro objetivo era 
buscar una relación entre el contenido de "Fe hidrosulfito" y la ganancia de blancura, 
con lo que conocido. aquél podíamos predecir ésta. 

La parte experimental, igual que en otros casos, se planteó mediante la 
constnicción de prototipos de blanqueo reproducibles a escala, estudio de variables de 
proceso y equipo y comparación de los resultados obtenidos· con otros reactores que 
cumplen función análoga. El reactor propuesto (Fig. 7}· es un contenedor cilíndrico de 
mayor altura que diámetro, con lo que se pretende evitar la entrada de aire en exceso 
en el circuito. El material de construcción es metacrilato, regulándose el contacto de la 
pulpa y los reactivos mediante un "pulsador Baltar" accionado por una bomba hecha en 
material antiácido, y cuyos retenes están fuera del contacto de la pulpa para evitar su 
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desgaste por abrasión. 

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

Variables del prototipo de blanc;¡ueo c;¡uímico 
- Introducción de platos 
- Introducción de lechos inertes 

Variables del proceso de blanc;¡ueo c;¡uímico 
- Disminución del tiempo de reacción 
- Mejora en la eliminación de Fe (II) 

Parámetros de control 
- Consumo de agente reductor (hidrosulfito sódico) 
- Medida del tiempo de operación 
- Ganancia de blancura 
- Disminución del índice de amarillez 

Fig. 7. Reactor pulsante para blanqueo químico. 
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RESULTADOS DEL BLANQUEO QUIMICO 

Los mejores resultados se tuvieron en las condiciones siguientes: 
- concentración de la pulpa al 25% 
- pH = 3 mantenido con ácido sulfúrico 
- adición de agente reductor en pequeñas fracciones controlada por el potencial 

redox 
- adición de un agente complejante del Fe (II), ácido ortofosfórico, al finalizar el 

proceso de blanqueo 

Con el objeto de pasar la mayor parte del hierro presente a su estado de 
oxidación (Ill) se probó a añadir agua oxigenada al comienzo de la operación. No se 
observó incidencia sobre la ganancia de blancura, pero sí disminución del tiempo de 
reacción y un consumo de hidrosulfito ligeramente superior. 

La introducción de platos en la columna tampoco influyó sobre la blancura final, 
pero se obtuvo una disminución del tiempo de reacción. Los mejores resultados se 
registraron con el empleo de 5 platos. La introducción de medios inertes de igual y 
mayor densidad que la del caolín en el seno de la pulpa, tales como bolas de vidrio o 
granos de corindón, condujeron a resultados negativos tanto por disminuir la blancura 
como por la necesidad que había de rebajar la concentración de la pulpa y, por 
consiguiente, el rendimiento. 

El prototipo diseñado se utilizó para el blanqueo de los caolines objeto de 
estudio en ·las condiciones experimentales óptimas. En algunos casos se logró alcanzar 

los 83 puntos de blancura mínima exigible a los buenos caolines de estucado, aunque 
esto no quiere decir que ya sirvan como tales puesto que hay que considerar . sus 
comportamientos reológicos. Lo que sí quedó demostrado fue la bondad del reactor 
propuesto. Ello permite pensar en hacer uno de mayor capacidad para estudiar su 
funcionamiento en proceso contínuo 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 había c'onstatado 
que de los 14 caolines estudiados sólo 4 eran susceptibles, después de un lavado para 
obtención de fracciones . finas, de ser empleados bien como cargas, bien para la 
fabricación de cerámica blanca por vía plástica. · 

Después de aplicarles las técnicas desarrolladas en las otras dos Tesis Doctorales 
par.a la mejora de las propiedades reológicas y ópticas, hemos ampliado la posibilidad 
de utilización en la forma siguiente:, · 

- Cinco caolines pueden usarse para cerámica fina, tanto por vía líquida como para 
moldeo plástico. 

- Prácticamente la totalidad podrían ser válidos como caolines de carga de papel, 
aunque unos de mejor calidad que otros. 

- Cuatro de los caolines modificados se encuentran próximos a las especificaciones 
que se exigen a los caolines de estucado. 
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l. INTRODUCCION :: ~ . 

1 . '.~,. 
. , 

•, ,. ¡..;•. 

· :. El~ estudio. 'de lás ~odificaciones· de 16s sedimentos arcillosos · eri · cohtacto ·con 
soluciones iónicas, durante la:.:diagénesiS temprana en cuencas marinas bi·.medios Hi.custres 
confinados, ha experimentado un impulso considerable en los últimos tiempos. 

: ; ·; r ' '} ~? ' r ,'' • 1 '. ~· ~,':: •• • ' ' : 1 

Las investigaCiones arrancan de las observaciones. de Millot (1964). sobre depósitos 
lacustres :y· cuencas tm·annas ·de. Frimcia y del W africanó. Mlllot (óp;' cit); a través del 
proceso qufdenói;riina "rreo'formación por adición:·~, establece úha secuenCia geoquímica de 
depósito,. de:: :borde a centrO': 'de cuenca' .erF ambientes· confinados:~· ca'i'ácterizada por el 
atimento,de ;sflié:e y de magnesio, fundamentalmente, y la Clismiriucióit 'de· alürnini'o hacia 
el interior. · · ·. ·. · . ·; · · ·· · 

\ . '' ~: : 
•< · Estos.; estudios·· se han ampliad·o reeieritenléhte· con' :í:esu'ltados· obteii.idos· en· lagos 

actúales o·' sedimel}tos lacustres· recientes· 'eh otras. zonas• deL muridb':· · · · ·. 
· ' • · · • · 1: ·~.:: • .... ! .: ' " ~·.:. r . · 

Jones (1985) efectúa una revisión de los resultados. mineralógicos y qtpmicos 
obtenidos pór<diferentes ;autores, en·"medios:· continenni:les; así ·coin(y' de' los' datos 
termodin'ámiCOS estableciendo ·et\. restimén las.' sigtiiehte'S't:onClusioriés: . ·,,; <. ' ' < ,. · ':' 
') i •; . . i, " \ ' : :.• ' • ; ~ '.: • • • : ~ . ; ,; í. ~ . : .,::-... 1 • ; .' !. • ' ' ' 

1. La autigénesis de . minerales ·de ;·la ' arcm~ : 'én .. i. á.mbíentes · lacustres' se':::próduce 
fundamentalmente por alteración diagenética de fases preexistentes, en lugar. ,de por 

·, ·' procesos.' derprecipítación·qUímica directa, debitló a las' i:eliúivas 'irtsbltioilidades: de los 
;:· :: hitlró~idós .. de; los metál'es · que· ·constitu)ren .\la· esti•írctura: de:. 'los· ñlos'Hicatos;' y qúe · 
.·. · pueden fácilmente·reatcionar con sílice aci:imtilada póf'·evapóniCióÍi··'ó ·por ;acciói'l' 'de·· 
:~. 'O!'g'ánisri:J.os: ... " : .. ·;· · ,..... .,... ··· .. , :· ... · :.:,.:,:. ; .... : ,·':" • ·· · 

:·;¡. 

2: .. ; ·Esta 'transformación• de ·arcillas • preexistentes '·es. favorecida cÚ-afldo"Ta j:iropoi·clói1' 'de 
':. sedimento/agua. es alta, :yrtuando ·el' contenido én solutoi es 'consíde'rablé''(éS' de;éir, 

·en ,típicos. medi0s de• playa o lagí:ls salinOs)> · :: · ·· .· ''· · .<-'· ;. · 
'.:.: .. .'.: :·~ ,. ~ .-.. : ,/ 

3: Los procesos. de transformaCión implican, generalmente, la inéorporación. de ,\Ylg, Si 
y. K deHibluto. al' sedimento .. El .resultado final da lugar'~a·una variiición eomposicional 

· :.· :de éste, ·sirnila:ri a la.·que ·se :obtiene • a ·partir de ipi:ócesos' de preeipfÚicióri ·qúímica' 
., ..... :directa.: ... · ... ···; · '··. · ,.,,.... ·..• · ,,. '· ..... ,. ·:·:·:.:··.· .. ,·. "·'·t.:''·, .. · 

·.,. ·:,'t.: . ' ' .. , '· ~ ,, 
.,, .': ' L.;as p:dncipales •etap.as· del proceso ison: ·(''·' -:' · · .i. -..•• :., .. , ..•.. : ''• · 

,1: .- •.. ·• ··:>··-= ... ·.r.·~-: .. ; ;·r· ·:~:·i,·.j··; --~~:'.íi-~ .... - .. ,. · '··· · .. 

'. · :!. "'>Gene:r:aci6npor hiiliólisis de:,hidróxidos •co'loidales: · . · .'~! · ;,, .. ,.,1',, • " :: · 
~ .. (t¡',' -;,.').'''.'.:~-.·~· ,-1_ .f ·'. ·-;.:-'·, ····;_::t:·· ::~···.•.;""\~: ·.,l:'' ::~.~ ;;'.; . 

·•···· ::.:,:.;ReducCión por:·acción :orgániba de Fe3+·'··a Fezt· éón'el con.secuerite ·aum·ento'··aei . 
··,• · r 'la·.carga·laminar, y fijación de .tatioY1es frttei'laü1iríares, "fundarriéntalinente '·¡:Jot~siO.~ ' 

j. ·1:,. .':·.,::¡¡·:¡ :-'; , _, "• ··.. \.••· · ·.·.:¡.· r<:l; ;;:·.. :,. . :: .. t· ~ .,, . ,·· :-.·., 

Intercambiótaa:tióriiéó'· con 'liberaélórr'de··ca 'y: 'preéipítlidori· de· carbonato: .. ·;.' 

•· Captación· dé hidróxido· de Mg eh :pósítiones: !irlterlami~ares:> •· ... 
: ':··; !\~.1 ,._:··;._; •• _:·:.:~ ~-:.;:·· ,.~:-~ ... :·J, .·. ·.i" 1,· ~--,~ -~.::--:./-.::_·.:::.' _.·;.~:~·.:il:·.· ·.,\¡ 

!,:.· 

•' ;:¡ r ·:· · ' ReacC'ÍÓri , con · sílicl~<p'árá dar: ·in terestratifica~i6ries' de kerollúí· b: estevehsha~. • ,,: 
··:.·¡_,:·; .. ·;_ f, 1,; ; •• •r.~·~·:_{: t: ·':.',· .. , ... _ .. t.· · .. 1 : :~•·;=. :.~,.-.. /.:·:.;.'··' 1 .. · ~· ~.· ~:·· ·· .: ;:.·: ... • ·,,,· 

Por. otra parte;• aunque¡ los' resultados' -experiiúenta!é's 'dé síritesfs 'coilfii-inan ·. q~é a: p·artif 
de las aguas naturales, después de los carbonatos alc<ÍÍinotérre6s los· p!imétos'rninerales 
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que precipitarían serían silicatos magnésicos y, a pesar de la facilidad de síntesis de 
estos materiales en el laboratorio, hay evidencias que sugieren que, en presencia de 
fases alurnínicas reactivas, se forman aluminosilicatos magnésicos de tipo esmectítico 
en lugar de silicatos magnésicos puros, como la sepiolita. 

4. A partir de diagramas actividad-actividad para el sistema Si02-Mg0-H20 y 
Na20-Mg0-Si02-H20, Jones (1985) establece las relaciones de estabilidad sepiolita-talco 
(kerolita)-estevensita (Fig. 1). Si el mecanismo de· precipitación es la adición de 
magnesio a sílice coloidal preexistente, es decir, con relación Mg0-Si02 baja, se 
favorece la formación de sepiolita con respecto a la de kerolita. Un influjo estable de 
agua subterránea, la existencia de un substrato mineral o una disminución de 
alcalinidad por precipitación de carbonatos, aparentemente favorecería la formación de 
kerolita. En condiciones de concentración de si1ice constante y en presencia de Na, la 
precipitación primaria de sepiolita correspondería a un medio relativamente diluido; la 
kerolita, a condiciones de pH más altos y actividad de magnesio mayor o disminución 
de sílice, y la esteve¡nsita para contenidos en sodio correspondientes a aNa•JaH• :;:.:: l. 

Ejemplos de aplicación de las consideraciones anteriores pueden citarse, entre otros, 
en medios actuales como los referentes a la evolución de los minerales de la arcilla en el 
lago Albert (Oregón) (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 composición de sedimentos 
del fondo y zonas de playa del lago con la de los materiales meteorizados del área fuente 
(Albert Rim), fundamentalmente de carácter volcánico. 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, así como menor en Al y Na. Los espectros de infrarrojos, así 
como la determinación del espaciado (060), muestran la presencia de láminas de esmectita 
trioctaédrica interestratificadas y la aparición de ilita neofom1ada. El aumento de salinidad 
produce, como consecuencia, la transformación 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 formación de sepiolita y esmectitas magnesianas (kerolita-estevensita) que constituyen 

·depósitos de interés económico, de origen lacustre formados durante el Plio-Pleistoceno. Los 
materiales que actuaron como área fuente son de edad Paleozoica (carbonatos, 
fundamentalmente), y tobas volcánicas de edad terciaria. A partir de datos texturales, 
químicos, mineralógicos y de composición isotópica, así como datos termodinámicos, los 
autores confirman que la génesis de la sepiolita, se produce, bien por precipitación directa 
en aguas relativamente diluidas o por disolución previa del interestratificado 
kerolita-estenvensita. Esta fase correspondería a condiciones mayores de salinidad, obtenidas 
en zonas aisladas de la cuenca o en áreas con mayor influencia de aguas provenientes de 
materiales tobáceos terciarios. En contacto con aguas más diluidas, se produciría la 
disolución del interestratificado con la formación de sepiolita secundaria. 

Otros ejemplos son suministrados por Gac et al. (1977) y Pedro et al. (1978) sobre 
la formación de esmectitas autigénicas en el lago Chad, con reacción de Mg con 
sedimentos preexistentes, o de sílice con partículas de hierro coloidal, por Singer y Stoffers 
(1980) sobre ilitización y captación de Mg por esmecti tas detríticas en los lagos Albert y 
Manzara en Africa, y la neoformación de estevensita en la formación eocena Green River, 
en Utah (Tettenhorst y Moore, 1978). 
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Fig.l.Relaciones de estabilidad sepiolita-talco (kerolita)-estevensita (según Jones, 1985). 
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Por último, Trauth ( 1977), estudió la mineralogía de arcillas (paligorskita de 
Monmoiron, sepiolita de Salinelles, Ludiense de la cuenca de Paris), y africanas (estevensíta 
de Jbel Chassoul), encontrando en las diferentes secuencias sedimentarias la variación 
química citada anterio!1Tiente, con Al y Fe ligados a las facies más detríticas y el Mg con 
las facies más evaporíticas. Este autor considera la posibilidad de dos líneas de evolución 
mineralógica, excluyentes entre sí, a partir de esmectita alumínica: 

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

y siendo la relación Si/Mg la que orienta la secuencia en una de las dos vías. 

2. CUENCA DE MADRID 

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

Esta cuenca, localizada en el centro de la Península Ibérica (Fig. 2), funcionó, al 
menos en períodos de su evolución, como un sistema lacustre cerrado alimentado por 
materiales resultantes, en principio, de meteorización de rocas ígneas y metamórficas. El 
estudio de la distribución de las facies y de las diferentes asociaciones mineralógicas, 
suministran un buen ejemplo con el que contrastar el conjunto de datos mencionados 
anteriom1ente. 
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Fig.2.Situación de la cuenca de Madrid en un mapa geológico de la Península Ibérica. 
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Su extensión actual alcanza 15.000 Km2 y su configuración es el resultado de los 
movimientos alpinos, principalmente durante el límite Eoceno-Oligoceno. Desde entonces, 
el relleno sedimentario ha continuado de forma prácticamente contínua durante el Paleógeno 
superior y el. Neógeno, aunque se han detectado algunos hiatos (Martín Escorza, 1976; 
Megías et al., 1982; Alberdi et al., 1983). Este proceso ha tenido lugar en condiciones 
climáticas de aridez y subaridez. La deposición ha seguido, en general, para todas las 
épocas un esquema centrípeto. 

Los sedimentos que afloran actualmente son principalmente de edad miocena, 
aunque retazos de Paleó geno y Mesozóico lo- hacen en parte de sus bordes. La potencia 
del relleno, estimada por datos de sondeos y geofísica, alcanza 1.500 m en el centro y 
3.000 m en los bordes. La actividad tectónica se produjo en una etapa compresiva, que 
originó fallas normales e inversas con cabalg¡¡_mientos locales del basamento sobre los 
materiales terciarios. 

Sus límites N y S son el Sistema Central y los Montes de Toledo, formados por 
rocas ígneas (granitos, granodioritas y adamellitas), y rocas metamórficas del Paleozoico 
inferior (Fig. 3). El borde E es la Cordillera Ibérica, formada. durante la orogenia alpina, 
constituída por pizarras en el núcleo, arenas, evaporitas, arcillas y. carbonatos triásicos; 
cuarzos y calizas jurásicas; materiales detríticos y carbonatos marinos cretácicos, y 
evaporitas paleógenas. · 
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Fig.3. SituaciÓn geológica d~tallada de la Cuenca de Madrid. 
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DATOS MINERALOGICOS 

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

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

- Facies detríticas, arcósicas, de carácter variable correspondiente a un sistema de abanicos 
aluviales asociados a materiales ígneos del borde W del Sistema Central. 

En la Fig. 4 se representa la mineralogía de estas facies que en la zona distal, de 
granulometría más fina, contienen intercalaciones de rocas silíceas (ópalo 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 parte considerable de la unidad 
arcósica, 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 transición 'lateral de esta mi.idad. Forma 
una banda aflorante en la parte W de la cuenca, de más 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 composición mineralógica de esta 
unidad, que presenta intercalaciones de dolomitas silicificadas en su mitad inferior y niveles 
de arenas micáceas más abundantes a techo, así como niveles con abundantes nódulos de 
barita. 
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Fig.5. Miner~iogia de las facies de arciúas verdes. 



· Facies evaporíticas centrales. Básicamente 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 pequeñas 
proporciones de magnesita y de ceolitas. 
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En la Tabla 1 se resumen los datos químicos correspondientes a la fracción arcilla 
de arcosas, arcillas verdes y facies yesíferas. 

En la Fig. 7 se representan las relaciones SiOJMgO-SiOJA120 3 obtenidas a partir 
de análisis de muestras en la zona N de la cuenca. Los análisis correspondientes a sepiolita 
de niveles explotados se representan en el dominio de las arcillas magnesianas. 

Una primera cuestión que se deduce de este diagrama es la relación aparente entre 
sepiolita, bentonitas magnésicas y arcillas de yesos, mientras que la facies de arcosas 
muestra grandes diferencias en composición con respecto a las otras dos. Hacia el E de 
esta zona, en las proximidades de Torrejón, sobre la evaporitas se encuentra una unidad 
arcillosa, constituída fundamentalmente por ilita pero con niveles de sulfato magnésico 
intercalados (starkeyita)~ La aparición de fases magnésicas se extiende pues a un sector 
amplio de la cuenca, . mientras que la' de silicatos magnésicos se restringe a las zonas más 
próximas al borde granítico. 

Esto permite establecer como un¡¡. ,primera hipótesis genética de estos materiales la 
interacción. de un medio confinado, rico en magnesio, con aportes de sílice ligados a 

TABLA L- Quimismo de la fracción arcilla. 

MUESTRA FACIES Si02 / A 1203 

2A (1) 
28 (l) 
Maj.A (1) 
Maj.8 (1) 
13C (2) 
138 (3) 

'148. (4) 
14C ( 5 ),. 
14E (6) 
14A (7) 

( 1) A réosas. 
(2) Arcosas finas. 
(3) Sepiolita. 
(4) Arcillas verdes. 
(5) Arenas .micacjas. 
(6) Arcillas rosas. 

2.08 
2.31 
1. 86 

'1. 79 
2.56 

18.79 
7.84 
4.09 

24.38 
16.28. 

MgO/ A 1203 

o. 1 o 
o. 12 
0.22 
o .17 
0.34 
9.68 
3.43 
0.73 

12.00 
8.56 

(7) Transito yesos-arcillas verdes. 

~S 

K20/ A 1203 

0.03 
0.01 
0.05 
0.03 
o. 12 

. 0.09 
0.08 
o. 15 
0.06 
0.08 
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Fig.7. Relaciones Si02/Mg0- Si02/Al 2o3 en muestras de la zona norte de la cuenca. 

meteorización de estas rocas ígneas (Fig. 8 ). Por otra parte, en la unidad yesífera, el índice 
de Kübler 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 sedimentación han tenido 
lugar procesos que han originado la formación diagenética de ilita secundaria. 
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Caracterizadas mineralógica y químicamente estas "unidades en la zona N de la 
cuenca, se planteó la necesidad de analizar la zona S en la cual los aportes se encuentran 
influenciados por el Sistema Central y los Montes de Toledo. Básicamente se mantienen 
las mismas facies, con la única diferencia a nivel general de la presencia de una nueva 
unidad arcillosa, bajo las facies yesíferas y en tránsito lateral a ellas, explotada con fines 
cerámicos en distintos lugares y con ilita de nuevo como mineral dominante. En la misma 
se detectó la presencia sistemática de paligorskita en pequeñas proporciones por difracción 

. de rayos X y microscopía electrónica de transmisión (Fig. 9). 
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En la Fig. 1 O se representa un diagrama similar al de la Fig. 7 para las facies 
encontradas en el sur de la cuenca, entre lllescas y las cercanías de Toledo. 

De todas las unidades descritas, la facies de arcillas verdes o magnésicas es la que 
presenta unas características más interesantes y puede aportar más datos sobre la influencia 
relativa de la variación de aportes o transformaciones dentro de la cuenca en el proceso 
de evolución general. 

En numerosos lugares se encuentran, en esta unidad, niveles alternantes de arcillas 
verdosas con laminación 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 difracción de rayos X escasa o nula resolución 
de reflexiones de órdenes altos, irregulares además en la mayor parte de los casos. 
Mineralógicamente están formados casi exclusivamente por estevensita. La caracterización 
se ha efectuado por difracción de rayos X, espectroscopía de infrarrojos y análisis ténnico 
diferencial. En microscopía electrónica de barrido aparecen, en ocasiones, como agregados 
con la morfología clásica en "honey comb" de las esmectitas y frecuentemente con 
desarrollo de hábitos fibrosos o filamentos, a menudo creciendo sobre un sustrato del tipo 
anteriormente mencionado. La microscopía electrónica de transmisión pem1ite observar 
partículas de morfología irregular, de muy pequeño tamaño, junto con otras de hábito 
alargado o incluso fibroso. 

Si02/ Al20! 

a F. ARCILLAS VERDES 

DJITIJ F.ARCILLAS ROJAS DE LA SAGRA 

~ SEPIOLITA Y ESMECTITA .. WQ 

jg¿,0
0
0J f'.ARENAS ROJAS 

~ f. ARENAS COH SP. C. SX 
~V f. ARENAS PARDAS 

10 12 M 

Fig.10. Relaciones Si02/MgO - Si02/Al2o3 en muestras de la zona sur de la cuenca. 
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En el sector meridional de la cuenca la c.ompos1C1on de las arcillas rosas varía, 
apareciendo proporciones considerables de sepiolita como mineral acompañante de la 
estevensita. La sepiolita ·nega a ser el único constituyendo de los nódulos anteriormente 
mencionados. · 

Las arcillas verde~. se componen principalmente de saponita ·con muy pequeñas 
proporciones de ilita como mineral acompañante. 

En la Fig. 11 se muestran diagramas de AO de arcillas rosas, en la Fig. 1 2 se 
indican los componentes de arcillas verdes y en ·¡a Tabla 2 se recogen datos químicos, 
junto con las fórmulas cristaloquímicas deducidas para muestras de ambos niveles. Como 
puede observarse, especialmente en las fórmulas correspondientes a las muestras BA y 
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ALMB, saponitas, la suma de cationes en posición octaédrica se encuentra entre 2 y 3, 
aunque más cerca de 3 con relación a 4 silicios en posición tetraédrica. Fórmulas similares, 
calculadas por Iones en materiales del lago Albert, son interpretadas como resultado de 
interestratificaciones de láminas esmectíticas de diferente composición durante el proceso 
de transformación. 

Aparentemente, la sepiolita explotable, asociada a las facies arcósicas, es el resultado 
de un proceso de precipitación química 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 físicoquímicas adecuadas. La sepiolita que se encuentra en las facies 
esmectíticas es claramente un mineral secundario, formado por disolución-precipitación o 
por transformación de la estevensita. 

La investigación de las relaciones entre ambas, con microscopía electrónica de 
transmisión, puede suministrar nuevos datos de interés para el análisis de esie tema. Los 
primeros datos obtenidos, en colaboración con el Prof. Michel Rautureau, de la Universidad 
de Orleans, han mostrado la aparición de diagramas "de fibra" sobre agregados de esmectita 
de morfología alargada. 

Pueden resumirse de la siguiente manera los principales resultados obtenidos hasta 
el momento: 

TABLA 2.- Composición química y fórmulas mineralógicas. 

_G =-.LL ____ 1\P:tJ .. ___ . _El&:_2 -- ALM:-!3 

Si02 65.44 63.45 59.07 59.71 

A 1203 0.97 3.35 7. 71 8.91 

Fe203 0.44 1.18 1. 65 2.98 

MgO 32. 14 29.66 29.06 26.14 

ca o 0.08 0.87 0.18 

Na20 0.73 1. 96 0.59 1. 85 

K20 0.15 0.25 0.35 

Ti02 0.10 0.20 tr. 

CEC 37 34 76 68 
(meq./100 gr.) 

Fórmulas 

CT-11 Nao.os Ko.T (Mg2.so Feo.o2 Alo.o3) (Alo.o4 Sia.ss) O¡o (OH)2 

ALM-7 Nao.1s Ko.o2 (Mg2.72 Feo.os Alo.23) (Alo.os Sia.s¡) O¡o (OH)2 

BA-2 Nao.o4 Mso.To Cao.o4 (Mg2.70 Feo.os Alo.2) (Si3.70 Alo.ao) O¡o (OH)2 
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Se han caracterizado mineralógicamente las principales unidades que constituyen el 
relleno mioceno de la cuenca de Madrid. · 

Se ha comprobado la ausencia de relación mineralógica o qUimrca de la. sepiolita 
explotable con los materiales arcósicos infra y suprayacentes, lo que comporta la 
necesidad de un proceso de precipitación química con la intervención de soluciones 
ricas en magnesio ajenas a los procesos de alteración de las rocas ígneas. 

Se plantea la hipótesis fundada de la formación de ilitas diagenéticas asociadas a las 
facies evaporíticas 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 tecnológico. · 

Se ponen de manifiesto, dentro· de esta misma· facies, ,mecanismos similares a los 
descritos en otras cuencas y medios preexistentes y actuales de evolución de esmectitas 
dioctaédricas a fases magnésicas trioctaédricas. 

ALM·S No+sol. 

. '. 
1 

Fig.12. Difractogramas de Rx. 
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l. INTRODUCCION 

El estudio de las vermiculitas, como el de otros materiales laminares, implica 
una amplia variedad de ciencias básicas y aplicadas. Areas de Química (inorgánica, 
coloidal, orgánica y físico-química), Cristalografía, Física y Geología están en el núcleo 
del tema. En esta exposición nos limitaremos a sobrevolar ciertos aspectos 
cristaloquímicos de las vermiculitas. · 

Dada la naturaleza de estos minerales, filosilicatos hidratados, las propiedades 
químicas de cambio iónico, junto al comportamiento de hinchamiento intracristalino, 
según decía Brindley, deben examinarse previamente a cualquier consideración 
cristalográfica detallada. 

En la misma línea podemos recordar una de las ideas principales de Mering, 
según la cual el término "mineral de la arcilla" no tendría sentido sin la particularidad 
de su comportamiento frente al agua. Esto, que se apunté< sobre minerales arcillosos, 
tiene toda su villidez para vermiculitas. 

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

Empezaremos ocupándonos brevemente de la historia de estos· minerales. 

2. GENESIS Y FILIACION 

Como bien saben los geólogos, en general los minerales macroscópicos (caso de 
la vermiculita) son de origen secundario y provienen de una alteración de micas, 
cloritas, piroxenas o de otros minerales similares, por efecto de la meteonzación, ·de la 
acción hidrotermal, la percolación o la combinación de esos tres efectos. 

Los estudios de laboratorio sobre la alteración de cloritas son muy poco 
numerosos. Los autores que se. han interesado en este tema sugieren dos etapas en la 
transformación clorita-vermiculita: 1) oxidación de Fe2+ y deshidroxilación de la capa 
brucítica; 2) meteorización ácida. 

Por el contrario, el fenómeno de la vermiculitización de micas ha sido muy 
estudiado y existe un gran número de trabajos al respecto. Así, se ha observado 
frecuentemente en grandes cristales de flogopitas alteradas un núcleo del minenil de 
origen rodeado del material de transición hasta llegar a los .bordes formados por 
auténticas vermiculitas. Justo (1984), por ejemplo, ha seguido en muestras de 
vermiculitas de Andalucía, la transformación flogopita-vermiculita en la misma partícula. 
Constata que la alteraéión produce aumentos progresivos del valor del parán1etro b, de 
la relación Fe3+fFe2+ y del contenido en agua y en Mg. . · 

Por otra parte, la alteración de las micas implica esencialmente la sUstitución del 
K interlaminar por un catión hidratado, Mg generalmente. Este proceso es reversible. El 
hecho de que la red cristalina de la vermiculita se colapse eri presencia de K ha ·sido 
ampliamente demostrado; ya Gruner en 1939 lo observó. El tamaño del catión K es tal 
que entra parcialmente en las cavidades pseudo-hexagonales de la superficie de las 
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láminas de la vermiculita, las láminas adyacentes se unen así por fuertes enlaces 
electrostáticos. La estructura resultante es equivalente a la de las micas trioctaédricas. 
Dado este carácter reversible del cambio K-Mg se puede determinar experimentalmente 
la filiación mica-vermiculita. Así hemos podido demostrar que aproximadamente un 909é 
de las vermiculitas son de filiación 1M (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 
filiación 2M 1, es decir, proviene de la alteración de una mica de tipo 2M 1 (politipo de 
dos láminas). Por otra parte, el examen por difracción de rayos X de unos 200 cristales 
de micas trioctaédricas naturales ha demostrado que la gran mayoría de estas micas 
cristaliza en la forma 1M y solamente algunas en la forma 2M¡ ó 3T (Levinson and 
Heinrich, 1954). Resultados estos que concuerdan con el hecho de que la gran mayoría 
de vermiculitas son de .filiación 1M. 

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

3. MINERALOGIA. Definición mineralógica y propiedades 

Las vermiculitas son filosilicatos macrocristalinos cuya unidad de base es una 
lámina formada por dos capas de tetraedros Si04 entre las que se encuentra una capa 
octaé<irica magnésica. 

Las vermiculitas macroscop1cas son siempre trioctaédricas; es decir todos los 
sitios atómicos de la capa octaédrica están ocupados. El magnesio es el principal catión 
octaédrico pero puede estar parcialmente .. remplazado por Fe3+, Al3+... Estas 
sustituciones isomórficas 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 isomórficas tetraédricas (Si/Al y a veces Si/Fe). 
La carga (-), de origen tetraédrico, al ser más importante que la carga (+) positiva de 
origen octaédrico, la lámina está cargada nega~ivamente. La neutralidad eléctrica de las 
láminas se obtiene por la presencia, en posición interfoliar .de cationes. Los cationes 
interlaminares en las verrúiculitas naturales son esencialmente Mg pero se pueden 
encontrar Ca y Na en ciertos casos. Los cationes interlaminares de origen pueden 
cambiarse fácilmente por K, Ca, Na, Rb, Cs, Li, NH4... Ciertos cationes son 
remplazados más rápidamente 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 química de la vermiculita podemos decir que está 
estrechamente reladonada con la de las micas. Los dos hechos que establecen la 
diferencia son: 1) la carga de la lámina es más baja en la vermiculita; 2) el Fe está 
oxidado en la vermiculita en relación con el presente en la mica de partida. Estas dos 
diferr.ncias están relacionadas aungue no existe una relación directa entre la reducción 
de la carga y el coritenido en Fe3+ de las vermiculitas lo que implica la existencia de 
otras modificaciones de la composición, por ejemplo la unida a la siguiente reacción 
red-ox: 
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Fe2+ + OH-(estructural) --> Fe3+ + o=cestructural) 

En la bibliografía existe una gran cantidad de análisis químicos de muestras de 
vermiculitas de diversos orígenes. Se ha observado que los porcentajes encontrados para 
los elementos mayoritarios no permiten una posible clasificación en grupos . de 
'composición química definida en relación con su situación geológica. El entorno 
geológico influye únicamente en el contenido en elementos minoritarios. Así Justo et al. 
(1986), han comprobado a partir de la determinación de la composición química de 23 
vermiculitas de diferentes entornos geológicos, que la única diferencia neta que puede 
establecerse entre ellas está entre las localizadas en zonas ultramáficas y las demás. Las 
primeras están enriquecidas en Ti, Ni, Cr y Zn y las otras en Mn. 

Distribución de sustituciones Si-Al 

La distribución de cationes en los diferentes sitios estructurales, y en particular la 
distribución Si-Al, es un importante factor cristaloquímico que controla la estabilidad 
termodinámica y el comportamiento físico-químico ·de estos materiales (Saxena, 1973; 
Serratosa et al., 1984). El conocimiento de la distribución de sustituciones Si-Al puede 
también ser útil en el establecimiento de condiciones de formación del mineral y en el 
establecimiento de la relación con el politipismo. 

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

Veremos más adelante que la ausencia de orden en la . distribución de 
sustituciones Si-Al puede considerarse en relación directa con la frecuencia de aparición 
de modos de apilamiento semi-ordenados en las verffiiculitas. 

4. ORGANIZACION ESTRUCTURAL 

La lámina, unidad de base, .raramente existe aisli:ida; . lo que exist~n son partícula.s 
formadas por la agrupación de varias láminas, en . fun9ió,n de lo ·que pueden definirse 
varios tipos de apilamiento y niveles de orgai1ización. · 

A(Jilamiento de láminas. Noción de orden 

La descripción estructural precisa de todo materiaÍ laminar qebe definir. el orden 
del apilamiento en dos direcciones principales: 

a) segtin el eje perpendicular a la lámina (eje e en las vermiculitas) 
b) según el plano de la lámina (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 direcció,n e puede condicionar el 
orden en el plano y viceversa. 



a) Apilamiento según el eje c. Estudio de las distancias interlaminares 

En términos de probabilidad, en la dirección perpendicular al plano de las 
láminas, el paso de una lámina a la siguiente puede definirse por una traslación d. La 
estructura se considera ordenada si la traslación es única. Puede ser desordenada en el 
caso en el que las distancias interlaminares sean variables. Las traslaciones di aparecen 
afectadas por las probabilidades pi y corresponden al caso de minerales 
interestratificados. En el caso que nos ocupa, el estudio de la organización de las 
vermiculitas, con objeto de limitar el problema, nos interesaremos únicamente en la 
caracterización de estructuras ordenadas en la dirección c. En realidad la definición de 
un estado homogéneo de hinchamiento será un primer paso en el estudio para definir lo 
que hemos dado en llamár la "fase". La "fase" será definida, por tanto, en primer lugar 
por el valor de las distancia basal, hinchamiento intracristalino constante. 

b) Apilamiento según a y b. Noción de orden 

En un sentido más amplio que el que supone la única consideración del orden 
según el eje e, podemos decir que una estructura ordenada es aquella en la que la 
posición de una lámina cualquiera en un edificio cristalino viene dada de forma unívoca 
por las traslaciones que definen la celdilla elemental del cristal. La noción de orden será 
dada en términos de desplazamiento de lámina. · 

En las flogopitas, materiales generalmente ordenados, se encuentran 
principalmente dos modos de apilamiento ordenado: uno muy frecuente 1M y otr.o ~ás 
raro 2M 1· En los: dos casos las cavidades pseudohexagonales de la superficie de ,dos 
láminas adyacentes están frente a frente y atrapan a los K interlaminares. Los dos 
modos de apilamiento se diferencian por la existencia en el poli tipo 2M 1 de rotaciones 
de lámina a lámina que se repiten según la secuencia + 120°, -120°, + 120°, -120°, 
definiendo así un politipo de dos láminas. 

En las vermiculitas, por el contrario, los modos ordenados de apilamiento de 
láminas son poco frecuentes, debido al carácter diferente de la capa interlan:linar en la 
que los cationes y las moléculas de agua tienen' una cierta movilidad. Para obte.ner un 
modo de apilamiento ordenado, es necesario que la capa interlaminar, que es muy 
lagunar, imponga de forma unívoca la posición relativa de las láminas. Los modos de 
apilamiento ordenados tridimensionalmente darán en los diagramas de difracción de RX 
sólo 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 
láminas el paso dé una lámina n a otra n+ 1, en la dirección del eje "y", se puede .hacer 
a partir de dos o más traslaciones diferentes con una misma probabilidad. Las 
traslaciones según los ejes "x" y "z" se hacen siempre de forma unívoca ,CFig. 1). 

Este tipo de desorden se traduce por la sustitución de ciertas' reflexiones discretas 
por difusiones. La simple observación de diagramas de difracción de rayos X permite, 
según este criterio, distinguir las vermiculitas que presentan estructuras ordenadas de 
aquellas que son semi-ordenadas. 
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Un tratamiento clásico de las reflexiones 001 es el de la utilización de .la 
Transformada de Fourier de sus intensidades para obtener la proyección de densidad 
electrónica según el éje e y poder así detérminar las coordenadas z ·.de los átomos en 
una determinada· fase. mineral. La Figura 3 muestra la serie monodimensional de Fourier 
de la vermiculita Santa Olalla natural. . J 

b) Series bidimensionales de Fourier 
(Estudios de las proyecciones (xoz) ordenadas d¿ los edificios ordenados y 

· semi-ordenados) 

Estas series en dos dimensiones son un poco menos frecuentes en la bibliografía 
-que .las anteriores. El principio es el. mismo, pero en este caso se realizan a partir·· de 
refle~iones ·de la familia (hül)*. En la Figura 4 aparece la proyección de Fourier 
bidimensional correspondiente a la vermiculita de Santa Olalla. Se reconoce la 
distribución atómica en la lámina y en la capa interlaminar puede fijarse la posición en 
"x" y en "z" de las especies interfoliares, catión y moléculas de agua. 

Fig. 3. 

Mg.AI. Fe 
..-

OH 

2 4 6 

z 
8 10 12 [i] 

Síntesis de Fourier monodimensional de las intensidades de difracción 
001 de la vermiculita Mg. 

Estos estudios monodimensionales y bidimensionales (proyección xoz) pueden 
llevarse a cabo tanto en las estructuras ordenadas como en las semi-ordenadas ya que 
en estas últimas la proyección ; según ''y" siempre es ordenada. Es un hecho que las 
reflexiones hOl* son discretas en todas las fases identificadas de la vermiculita. 

41 



e) Estudio en tres dimensiones 

La diferencia en la metodología que debe aplicarse al estudio de una estructura 
ordenada o semi-ordenada viene lógicamente al querer abordar el estudio en la tercera 
dimensión. 

Una estructura ordenada podrá resolverse totalmente por métodos clásicos de 
transformadas de Fourier, aunque con ciertas limitaciones que vienen de la calidad de 
estos minerales. Así, 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 orgánico de intercalación vermiculita-anilinio (Slade and 
Stone, 1987). En todos estos casos se ha encontrado que las láminas se superponían de 

Fig. 4. 

14 

o 
Si,AI 

Distribución de densidad electrónica (xoz) de la vermiculita Mg. 
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forma a colocar las cavidades pseudo-hexagonales· dé las superficies adyacentes unas 
frente a otras y de forma unívoca. En el mismo estudio se ha definido la estructura de 

rlas especies interlaminares. · 

- Las estructuras semi-ordenadas, es decir aquellas que presentan una proyeccwn 
ordenada (xoz) y otra desordenada (oyz), deberán ser estudiadas combinando métodos de 
la Cristalografía clásica (Transformada de Fourier de las reflexiones discretas hOl) con 
métodos propios de la Cristalografía de sistemas desordenados (utilización de modelos 
para calcular los perfiles de difusión observados en los !'festones" difusos, de la 
proyección desordenada, Okl, 1kl, 2kl, ... ). ' 

La vermiculita-Mg natural es un caso típico de estructura: serrii-tirdenada:- que 
durante mucho tiempo no ha sido considerada como tal y a la que se· han 'aplicado 
métodos de estudio inadecuados. Los resultados, en consecuencia, han dado lugar a 
conclusiones en parte falsas. Así por ejemplo es fácil encontrar aún a,rtículos en los que 
se habla de un espaciado (d001) de unos 28 Á para esta. muestra, como se deriva de la 
suposición de que su estructura contiene una doble celdilla en la dirección c. En efecto 
los primeros estudios (Mathieson and Walker, 1954;_ Shirozu. and Bai!ey, 1966) 
consideran que los desplazamientos entre láminas· en ia dirección del eje "y" se hacen 
según la secuencia: +b/3, ~b/3, +b/3, -b/3 .... ; en lugar de lo que ha podido comprobarse 
ser la realidad, es decir desplazamientos de amplitud b/3 pero en los que el sentido ( +) 
o (-) era completamente aleatorio, pudiéndose · imaginar un¡¡_ secuencia 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 obtenidos a partir del modelo 
calculado para el· caso en el que las traslaciones son aleatorias. en cuanto al signo se 
refiere (Fig: 5). 

Factores físico-guímicos gue influyen en el grado de organización 

Tratemos ahora de responder a la pregunta: ¿Qué influy,e en la "elección" de un 
·modo de apilamiento determinado? 

Como vemos en la Tabla 1, las vermiculitas presentan · diversos modos de 
apilamientos en función de la naturaleza de los catio'nes de cambio ·y del cont~nido en 
agua, es decir. en función de la composición de la capa in ter laminar (de la Calle et al., 
1978; 1985). Como se deduce de este cuadro, la estructura original de la vermiculita 
puede modificarse simplemente por un cambio iónico 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 iónicas orgánicas o inorgánicas en 
solución. Por otra parte, esta representación da testimonio .de la respuesta de estas 
sustancias laminares a unos agentes que podemos llamar exteriores; esta adaptación a las 
condiciones ambiente, como pueden ser las derivadas de la humedad relativa, nos habla 
de una cierta "vida" mineral. 

~ Papel de la CI. 

Al ser una zona de unión entre las láminas, esta capa juega un papel 
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Fig. 5. Intensidad calculada a lo largo de los "festones" (O,k) y (l,k), (a) 
politipo de dos láminas, (b) tendencia al desorden, (e) apilamiento al 
azar, (d) segregación de fases, • valores experimentales. 
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Tabla l. Organización estructural de la vermiculita de Santa Olalla. 
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preponderante en la disposición que éstas van a adoptar. El contenido de agua. función 
de la HR, condiciona los estados de hinchamiento intracristalino. Estos cambios de 
"fase" se acompañan casi siempre de un desplazamiento de láminas. Es j:.'robable que, 
como en las vermiculitas, estos desplazamientos se produzcan en las esmecutas pero 
estarán peor definidos ya que la acción organizadora de la capa interlaminar es más 
débil. 

El papel de la naturaleza de los cationes de cambio es también ~apital en la 
elección de un tipo de apilamiento. La hidratación y la arquitectura de ia capa 
interlaminar y, por tanto, su articulación con las dos láminas adyacentes están 
estrechamente condicionadas por el radio y el poder polarizante del catión. Así los 
cambios de catión, como los cambios de estado de hidratación (cambios de "fase") se 
acompañan a menudo de desplazamientos relativos de láminas. 

Por otra parte, señalamos en el apartado relativo a la génesis que existían unas 
características de la mica que aparecían sin modificación en las vermiculitas (filiación 
mica-vermiculita). 

- Papel de los factores heredados 

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

La localización del déficit de carga en las láminas condiciona la distribución de 
cargas negativas sobre los oxígenos superficiales y sobre los OH del fondo de las 
cavidades ditrigonales. Cuando el origen del déficit de carga está en la capa octaédrica 
(caso de la hectorita y de la montmorillonita), las cargas negativas se reparten sobre los 
oxígenos superficiales y sobre los OH sin localización precisa. Cuando, por el contrario, 
hay un exceso de carga positiva en la capa octaédrica y un déficit más importante en 
capa tetraédrica (caso de las saponitas y de las vermiculitas), las cargas negativas se 
reparten esencialmente sobre los oxígenos superficiales que pertenecen a los tetraedros 
sustituidos Al04. 

Puede admitirse que esta segunda situación favorece: 

1) la localización de cationes de cambio entre las superficies oxigenadas de dos 
láminas adyacentes más que su introducción en una cavidad ditrigonal. 

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

Estos dos hechos contribuyen fuertemente al establecimiento de puentes bien 
definidos entre láminas contiguas y conducen a modos de apilamiento ordenados o 
semi-ordenados. 
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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 unión de la 
capa interlaminar que no puede realizar su función organizadora más que si el número 
de uniones de puentes interlaminares es suficiente para. imponer los desplazamientos 

necesarios a la organización, incluso parcial, del edificio. 

La textura, tamaño de los cristales, interviene modificando el rango de 
estabilidad de las capas interlaminares en relación con la humedad relatíva ambiente. 
Esta influencia del tamaño de los cristales en el estado de hidratación se justifica si se 
admite que las capas interlarninares están en situación de· intercambio continuo cori ·la 
atmósfera. Si imaginamos una partícula circular, existirá una corona de espesor Ll r. Para 
que una fase sea estable en toda la partícula el radio total r deberá ser mucho mayor 
que el espesor de la corona. Para un catión y una HR determinada el valor del espesor 
Ar será prácticamente. constante y si variamos -el valor del radio total ·r podremos variar 
el grado de estabilidad de la fase· considerada. 

En resumen: que estén relacionados con la naturaleza del catión, con la humedad 
relativa, la. génesis, el proceso de alteración ... todos estos factores contribuyen a definir 
un modo de apilamiento de las láminas. Así un modo de apilamiento no debe 
considerarse como algo 'inmutable sino más bien como el resultado de movimientos 
relati:vos (más o menos fáciles) de . macroaniones, dirigidos a construir un edificio. 
cristalino de energía· mínima que contiene una capa in ter laminar cuya·· composición 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 formación 
de estas fases. Quizás podamos llegar a calcular energías de activación y podamos fijar, 
de forma más. concreta, el papel que juega en la e.lección de un modo de apilaniiento 
cada uno de los factores que hemos enunciado. 

5. CONCLUSIONES 

l. Importancia del conoc1m1ento ·de la historia del mineral, de su filiación y del 
entorno geológico en el qu(f se ha formado. 

2. · Necesidad de estudios· físico-químicos para lá determinación de propiedades tan 
importantes, en materiales laminares de este tipo, como son la capacidad de cambio 
iónico 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 experiencias en el 
laboratorio, los ·procesos que; se dan en la naturaleza. 

3. Interés de un estudio cristalográfico en el que los métodos de interpretll,ción de 
los diagramas de difracción de RX sean específicos 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 uiperiódico en la red del material), 
sino que sus estructuras semi-ordenadas o desordenadas dan lu.e;ar a diagramas de 
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difracdón propios de sistemas de organizacwn simplemente biperiódica. Se puede y se 
debe llegar mediante estudios de difracción a interpretar la estructura real del edificio. 
Los rayos X, con una metodología adecuada para la interpretación de diagramas, pueden 
dar información en un rango que cubre desde el orden local hasta la textura. Desde la 
posición de un catión compensador en el espacio interlaminar hasta la constitución de 
las partículas que componen el sistema. 

Las técnicas espectroscópicas por su pane aportan datos importantes sobre el 
orden local. Compaginar técnicas espectroscópicas y de difracción puede ser muy eficaz. 
Los datos espectroscópicos se interpretarían asl a la luz de los resultados de estudios 
estructurales de muestras reales y no basándose en nociones generales y a menudo 
idealizadas de los materiales. 

Este tipo de estudio puede ser importante para geólogos, edafólogos. agrónomos, 
etc. La interpretación de propiedades macroscópicas ha de pasar en muchas ocasiones 
por el conocimiento cristaloquímico de los minerales implicados. 

Por otra parte, y de forma general. en todo material laminar, no sólo en 
filosilicatos, lo imponante es tratar de relacionar el orden local (distribución de átomos 
en la lámina), el orden estructural (disposición de las unidades de base dentro del 
apilamiento), el orden textura! (constitución de las partículas) y el grado de agregación 
de las partículas, si se quiere tener una visión completa del sistema. 
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l. INTRODUCCION 

La formulación de un . producto qmm1co 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 formulación adecuada es 
necesario conocer no sólo la naturaleza del fármaco sino la de los excipientes, es decir, 
de aquellos ingredientes que imprimen al producto las propiedades físicas y químicas 
deseadas. 

El uso de minerales como medicamentos es una práctica muy antigua, haciéndose 
mención por primera vt::z a este uso en la obra "De Materia Médica" de Diocórides ( 60 
d.C.). Recientemente Galán y col. (1985) han realizado un estudio sobre minerales 
utilizados en especialidades farmacéuticas así como sus fines terapéuticos. El presente 
trabajo se va a limitar l)l estudio del uso de las ai:ci~las en formulaciones farmacéuticas. 

Las arcillas tienen dos vías preferentes de adminiÚración: la oral y la tópica. En 
cada una de ellas, las arcillas pueden· usarse. como principio activo "per se1', en 
protectores intestinales y'; dern1atológicos, ejerdiendo su acción en el tracto 
gastrointestinal o sobre la piel, debido a su eleva<;ia capacidad de adsorción, y como 
coadyuvante o excipiente inerte en lubricantes, comprimidos, emulgentes, etc., basándose 
en sus excelentes propiedades reológicas. 

Considerando exclusivamente las propiedades, adsorbentes de las arcillas, éstas se 
han utilizado con multitud de fines: laxantes, antidiaiTéicos, cosméticos, etc. El uso de 
paligorskita (atapulgita) ha sido • .tan amplio que ha llegado a hablarse en círculos 
médicos de gastropulgita y ¡)úlgiterapia, habiéndose utilizado esta arcilla para 
contrarrestar los efectos secundarios producidos por tratamientos antireumáticos como 
úlceras, hemorragias, etc., tra? el uso prolongado de corticosteroides, aspirina, etc. No 
obstante las importantes aplicaciones de las arcillas anteriormente expuestas, este trabajo 
se centrará en el uso de las arcillas como excipientes de principios activos orgánicos 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 características generales de las arcillas usadas en 
formulaciones farmacéuticas más frecuentes. 

Dentro del ampUo campo de investigación de las interacciones arcilla-compuesto 
orgánico en general, el 1estudio de moléculas de interés. farmacológico no es más que un 
caso particular en el qpe hay que tener en cuenta las condiciones fisiológicas para su 
aplicación. 

White y Hem (1983) han indicado que las interacCiones entre arcilla y fármaco 
pueden afectar la acción de éste en forma positiva o negativa desde el punto de vista 
curativo. Es decir, estas interacciones pueden 1,1sarse para obtener productos de 
liberación 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 
degradación, bioasimilación, etc. debido a reacciones incontroladas en la superficie de 
las arcillas empleadas. Cuando se usan las arcillas basándose en sus propiedades físicas, 
con objeto de mejorar aspectos tales ·como viscosidad de suspensiones, grado de 
desintegración de tabletas, etc. se olvida, con frecuencia, la reactividad superficial de la 
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Tabla l. FORMULACIONES FARMACEUTICAS CONTENIENDO ARCIUAS 

Administración Lugar Acción uso Propiedad Aplicaciones 

l.n 
~ 

Oral Tracto gastrointestinal "Per se" Protector gastrointestinal Adsorbente Laxante, Antidiarréi= 

Excipiente Tabletas, Jarabes M=cánica Antiácido, Antihelrorrági= 

Tópica Piel 11Per se" Protector dermatológico Adsorbente Cosnética, Antiinflamatorios 

Excipiente Pomadas, Emulsiones M=cánica Cutáneos 
(adsorbente) 



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

Las consideraciones anteriores son válidas para los preparados que vayan a 
administrarse tanto por vía tópica como oral. No obstante, existen condiciones 
fisiológicas distintas según el uso, siendo en las de vía oral donde existen más 
restricciones para el adecuado uso de las formulaciones. 

2. ADMINISTRACION POR VIA ORAL 

Las formulaciones que se administran por vía oral tienen, como primer lugar de 
permanencia, el estómago donde el pH es aproximadamente 2 y un tiempo de 15-60 

· min. conocido como tiempo de residencia gástrico. El pH del intestino, a donde pasará 
a continuación el preparado, aumenta gradualmente hasta pH 6. Por tanto, las 
experiencias in vitre deberán 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 ácidas. En el caso de la montrnorillonita los protones atacan la 
estructura originando la disolución de cationes magnesio, calcio y aluminio, pudiendo 
estos cationes- proceder de posiciones superficiales de cambio. Similares 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 orgánicos pueden dividirse en dos grandes grupos: 
aquéllas en las que la concentración de fármaco en solución disminuye debido a las 
propiedades adsorbentes de la arcilla, y otras que tienen lugar cuando el fármaco se 
encuentra en la superficie de la arcilla, después de adsorberse, en condiciones diferentes 
a las que existen en solución. 

El fármaco puede encontrarse al estar en presencia de una arcilla con diferentes 
situaciones: 1) una alta concentración de protones en la superficie de la arcilla debido a 
fuerzas electrostáticas entre protones y la carga negativa de la superficie; 2) cationes 
como el Fe(III) presentes debido a sustituciones isomórficas; 3) cationes cambiables, 
como el calcio, que neutralizan la carga negativa procedente de sustituciones 
isomórficas. La presencia de éstos u otros cationes puede catalizar reacciones de 
degradación del fármaco, o puede dar lugar a la formación de complejos fármaco-arcilla. 

4. ESTUDIOS IN VITRO DE INTERACCIONES F ARMACO-ARCILLA 

Una vez caracterizadas las sustancias que van a interaccionar el proceso se 
estudia, como en los casos compuesto orgánico-arcilla en general, obteniendo la 
isoterrha de adsorción con objeto de calcular la cantidad de fármaco adsorbido por la 
arcilla ·y aproximarse indirectamente al mecanismo de adsorción. Asimismo, es 
conveniente realizar un estudio cinético de esta interacción. En el caso de arcillas 
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hinchables, el estudio por difracción de rayos X puede ayudar a interpretar la posición y 
número de capas de moléculas que, en su caso, entren en el espacio interlaminar. Por 
otro lado, la espectroscopía infrarroja puede suministrar información del mecanismo de 
adsorción, observando las posibles perturbaciones de grupos funcionales de la molécula 
absorbida. 

Si bien el estudio de la interacción del fármaco y arcilla debe seguirse al menos 
por las técnicas anteriores, el proceso de desorción es en estos casos de suma 
importancia. El fármaco debe liberarse de la arcilla en el momento deseado para ejercer 
su acción farmacológica. Por tanto, el proceso de desorción es el parámetro controlante 
de la eficiencia de la formulación. 

Como se dijo anteriormente, tras una administración oral el complejo 
fármaco-arcilla se encuentra con un gradiente de pH en la región de absorción del tracto 
gastrointestinal que varia de pH 2, en el estómago, a pH 6 en el intestino delgado. 
Además, existirá un efecto de dilución por el fluido gástrico acuoso y un aumento de la 
fuerza iónica debido al fluido intestinal. Por tanto, la arcilla a usar deberá seleccionarse 
de forma que adsorba el fármaco por el mecanismo apropiado para que éste, 
posteriormente, se desorba en la zona deseada del tracto gastrointestinal. 

Vamos a ilustrar lo anteriormente expuesto con diversos ejemplos. 

La adsorción de especies protonadas de bases débiles por intercambio catiónico y 
de especies neutras por adsorción física se ha utilizado, como en el caso del sulfato de 
anfetamina, para la formación de complejos en los que se produzca una absorción 
sistemática prolongada del fármaco (Fig. 1 ). 

Figura l. 

1.2 

HORAS 

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; (•) 15 mg de sulfato de anfetamina 
montmorillonita 1:20 (McGinity y Lach, 1979). 
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El antibiótico clindanúcina es una base débil que no se desorbe por lavado con 
agua a pH 2 del complejo que forma con la montmorillonita, pero se desorbe 
rápidamente lavando con agua a pH 11 (Fig. 2). Así pues, una base débil que existe en 
forma protonada a pH 2 estará fuertemente adsorbida por la arcilla en el estómago, 
siendo la absorción sistemática muy reducida. No obstante, cuando el complejo 
abandona el estómago y al subir el pH en el intestino, se produce un equilibrio 
ácido-base que originará la forma neutra del fármaco. Como ésta se adsorbe físicamente 
a la arcilla se desorberá lentamente en el intestino, sobre todo al encontrarse un medio 
de mayor fuerza iónica en el mismo. 

pH 11.0 

A 

B 
\ 

1 1630 1 
1520 1650 1 

1 

e 1 

14SO 

----~~h-o-----r-----~T~o-o----.-----~droo---- ---r17.to~o----,-----~~~~oo~---r-----~~~o-o--

J<'igura 2. 

NUMERO DE ONDA cm4 

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 cardiotónico, se adsorbe 
mediante enlace de hidrógeno a la montmorillonita, desorbiéndose fácilmente por lavado 
con agua tanto a pH 2 como a pH 6 (Fig. 3), si bien este fármaco se degrada por 
hidrólisis catalizada por ácidos (como se verá más adelante), lo que limita la utilidad 
del complejo arcilla-digoxina. 

57• 



<( 

u 
z 
<( 
1-

~ 
(f) 

z 
<( 
0: 
1-

Figura 3. 
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3000 2 00 1 DO 
NUMERO DE ONDA cm·l 

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; e y f, 10 
lavados; y g, digoxina en bromuro potásico. (Porubcan y col. 1979). 

58 



Recientemente Sánchez Camazano et al. (1987) y Sánche;z. Martín et al. (1988) 
· han estudiado la interacción de sotalol e hidrazalina con montmorillonita. El sotalol es 

un P-bloqueante adrenérgico, que tiene la particularidad de presentar en solución acuosa 
cuatro especies diferentes dependiendo del pH de la solución: carga positiva, negativa, 
forma neutra y como zwitterion llevando ambas cargas. La hidrazalina que es un 
fármaco de acción cardiovascular puede existir en solución en tres formas diferentes 
según el pH: catión divalente a pH < 0.5, catión 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 adsorción disminuye al estar presente la forma aniónica y neutra. 

La deserción de sotalol se realiza entre pH 2-6, relacionándolo con el pH del 
estómago e intestino. En la figura 5 se observa que existe desorción a todos los pH, 
aunque la velocidad varía, 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 
fármaco se desorbe totalmente 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 deserción sea más lenta (Fig. 6b) aunque se llegue finalmente a una 
deserción total. 

Figura 4. 
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Efecto del pH en la adsorción de sotalol por montmoriÚonita (100 
mg de mo'ntmorillonita y 50 ml de solución de sotalol de 4,0 mEq/1). 
(Sánchez Camazano y col. 1987). 
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Figura 6. 
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Influencia del pH en la deserción de sotalol del complejo 
montmorillonita sotalol ( 100 mg de complejo contienen 51.103 mEq de 
soLalol y 50 mi de agua a pH entre 2 y 6). (Sánchez Camazano y col. 
1987). 
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Desorción de sotalol de montmorillonita en diferentes condiciones: 
(a) concentración de Na•=140mEq/l a pH 5; (b) igual que (a) con 1,1 
mEq/l de sotalol libre; (e) igual que (a) con intervales más cortos 
de extracción. (Sánchez Camazano y col. 1987). 
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5. EFECTOS SUPERFICIALES DE LAS ARCILLAS 

Una molécula adsorbida en la superficie de una arcilla se encuentra 
evidentemente en una situación distinta a la que tiene en solueión. La velocidad de 
disolución de un fármaco puede aumentar cuando se adsorbe en una arcilla si las 
fuerzas de adsorción son más débiles que las fuerzas de atracción intramoleculares en la 
red cristalina del fármaco. Por tanto, la desorción desde la arcilla ocurrirá más 
rápidamente 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 fármaco que se ponga en su presencia encontrará mayor número de protones que en 
la solución. Un ejemplo de este tipo de efecto es el que experimenta la digoxina, usado 
como cardiotónico, que se degrada por hidrólisis catalizada por ácidos, cuando se 
encuentra en presencia de montmorillonita. En estas condiciones se comprueba que el 
fármaco se degrada a mayor velocidad que cuando se encuentra solo en solución (Fig. 
8). Es, por tanto, necesario conocer que la ca-administración de una arcilla con un 
fármaco de este tipo aumenta su velocidad de degradación. A pH 2 la digoxina degrada 
el 20% en lh, ·mientras que con montmorillonita se degrada totalmente en el mismo 
tiempo (tiempo de residencia en el estómago). 

::f 
u z 
4: 
CD 
a: o 
(/) 
CD 
4: 

Figura 7. 

M 1 NUTOS 

qnética de disolución .de griseofulvina en solución acuosa de 
polisorbato al 0,02% 'y 37·c. Clave: (e) griseofulvina; (o) complejo 
griseofulvina montmorillonita 1: 1; (o) complejo griseofulvina 
montmorillonita 1:4¡ (1) complejo griseofulvina montmorillonita 1:9. 
(McGinity y Harris, 1980 a) • 
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Figura 8. 
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HORAS 

4 

Degradación de digoxina (0,2 mg/ 100 ml) a 37 ·c. Clave: (•) solución 
a pH 2; (o) suspensión de montmorillonita (1 g/100 ml) a pH 2; (1) 
solución a pH 3; (o) suspensión de montmorilloriila ( 1 g/ 100 ml) a 
pH 3. (Porubcan y col. 1979). 

Otro aspecto a tener en cuenta es el de la formulación de un fármaco susceptible 
de degradación oxidativa en presencia de una arcilla con poder oxidante, debido por 
ejemplo a su contenido en Fe(III). 

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

Con objeto de estudiar el grado de degradación del fármaco en presencia de la 
arcilla, se hizo un estudio cinético por cromatografía líquido-líquido, observándose (Fig. 
9) que el fármaco se degrada rápidamente, adsorbiéndose muy débilmente en la arcilla. 
En el perfil de degradación se observan dos tramos rectos de distinta pendiente, que 
pueden tratarse como reacciones de primer orden, a diferencia del único tramo 
encontrado cuando el fármaco se degrada en solución acuosa. Como el fármaco sólo 
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Degradación de hidrocortisona (20 mg/100 ml). Clave: ( ) solución 
acuosa a pH 8,4 y 50"C; (o) solución sobrenadante de la suspensión 
de atapulgita a 38"C; (o) suspensión de atapulgita (1,2 g/100 ml) 
a pH 8,4 y 23 ·c. (Cornejo y col. 1980). . 

está en contacto con la superficie externa de la arcilla, tie¡;J.e que ser ésta la úmca 
responsable de este perfil cinético. El Fe(III) puede ser el responsable de esta 
degradación y con objeto de comprobar si hay dos tipos de hierro a los que se puede 

. responsabilizar de esta cinética, se estudió la arcilla por resonancia de spin electrónico 
(RSE). Los espectros obtenidos (Fig. 10) indican que contiene dos tipos de hierro, uno 
superficialmente adsorbido indicado por la señal g=2 y otro estructural a g=4.2. Así 
pues, estos dos tipos de hierro pueden ser los responsables de las dos fases de la 
reacción de degradación, debiendo actuar ambos, pues disminuye cuando el potencial 
oxidante de los sitios más externos se va agotando. La responsabilidad del hierro en 
esta reacción se confirma al extraer el hierro superficial y disminuir la velocidad de 
degradación del fármaco. Parece, pues, aconsejable que en la formulación de fármacos 
cuya estabilidad pueda verse afectada por este tipo de reacciones catalíticas, se usen 
:trcillas libres de hierro. Este hecho fué comprobado por Hermosin et al. (1981), 
utilizando el mismo fármaco y una arcilla muy similar a la paligorskita, pero 
conteniendo muchísimo 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 prácticamente 
ninguno superficialmente adsorbido. En consecuencia, el perfil de la cinética de 
degradación, como muestra la figura 12, indica una disminución inicial de la 
concentración de fármaco, debido a adsorción superficial sobre la arcilla y una 
degradación pequeña y lenta como consecuencia del menor contenido en hierro de la 
arcilla. Así pues, el efecto negativb que ejerce la. paligorskita sobre el fármaco (la 
degradación . oxidativa), puede evitarse eligiendo 'la sepiolita como la arcilla más 
apropiada, sin que se vean afectados aspectos positivos como el poder de adsorción, 
viscosidad, etc. 
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Figura 10. 

Figura 11. 

Al 

el 

B) 11 

Espectros de ESR de paligorskita secada al aire (films): (A) arcilla 
original; (B) arcilla tratada con CBD. Los films se orientaron .l.. y 
~ respecto al campo magnético. La región de g=4,2 se muestra a 
mayor ganancia en el espectro (C). (Cornejo y col. 1983). 

A) 

11 

Bl 

~ - H 

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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Cambio en la concentración de hidrocortisona en fase acuosa (200 
¡.¡g/ml) a pH 8,4 y 23 ·c. Clave: (o) solución de hidrocortisona 
determinada por HPLC; {t.:.) suspensión de sepiolita determinada por 
HPLC; (o) suspensión de sepiolita determinada por especl.roscopía 
UV; y (•) suspensión de atapulgita determinada por HPLC. {Cornejo 
y col. 1980). 

Un aspecto muy importante a tener en cuenta es el efecto que 'ejerce la 
superficie de la arcilla en el mecanismo de reacción puesto que el Fe2

+ responsable en 
la acción catalítica 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 FeCl3: en este caso no se observó 
degradación alguna de la hidrocortisona. 

Recientemente estos ·procesos se han visto corroborados por .los trabajos de 
Forteza et al. (1985) al estudiar la estabilidad de otro corticosteroide, la dexametasona, 
por estas mismas arcillas. Además se. ha incluido un nuevo factor en esta complicada 
reacción, como es el interaccionar un fármaco degradable por oxidación como éste y 
una, arcilla ,que puede degr~darlo 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 adsorción instantánea 
y una degradación en dos etapas. 

Otro aspecto a tener en cuenta en este tipo de interacciones es la posibilidad de 
formación de complejos interlaminares entre lo~ cationes de cambio de una esmectita y 
un fármaco en su presenCia. Así por ejemplo, la tetraciclina se adsorbe por cambio 

. catiónico en la montmorillonita a pH bajos, pues a estos pH la tetraciclina se encuentra 
en forma. catiónica .... No obstante, . a pH elevados la tetraciclina presenta especies 
anióniéas y forma el complejo cálcico,. como dem.uestra 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 complejación tiene repercusiones terapéuticas y por ello es 
aconsejable la no ingestión de leche o productos que contengan Ca2

+, cuando se 
administra este fármaco, pues se forma el complejo que no es asimilable por el 

6-5 



organismo. 

Se puede concluir que las arcillas pueden sum1mstrar a las formulaciones 
farmacéuticas propiedades deseables y únicas. No obstante, es absolutamente necesario 
el examen cuidadoso de la estructura de la arcilla y del fármaco con objeto de obtener 
los resultados deseados evitando reacciones negativas. 
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Variación de la concentración de dexametasona (50 11g/ mi) a 23 ·e, 
determinada por HPLC: (o) suspensión acuosa de sepiolita a pH 8,4; 
(o) suspensión acuosa de paligorskita a pH 8,5; (6) suspensión 
acuosa de montmorillonita a pH 8,7; y (1?) en solución acuosa a pH 
6,0. (Forteza, M. 1987). 
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Figura 14. Papel de la complejación 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 extensión los filosilicatos, son los minerales más 
abundantes en el ambiente sedimentario, estando repres~ntados tanto en medios 
continentales como marinos. Por otra parte, estos minerales se consideran estables, en 
general, en relación con los distintos ambientes ·de formación. En realidad, desde un ~nto 
de vista físico-químico estricto, se trata en muchos casos de situaciones de metaestabilidad 
derivadas del hecho de que las velocidades de reacción en cualquiera de los sistemas 
sedimentarios, que se puedan considerar, son siempre lentas. 

Si se aceptan los supuestos recogidos por Singer (1984) o por Galán (1986) en los 
que se incluyen los aspectos de utilidad que pueden tener los minerales de la arcilla como 
indicadores paleoclimáticos, parece que es sólo en este caso en el que son útiles. No 
obstante, estos supuestos básicos de invariabilidad en los procesos postsedimeritarios no se 
cumplen, y arribos autores indican claramente que las. arcillas no siempre rep¡:esentan el 
estadío final de equilibrio con el ambiente donde se encuentran. 

Hay por tanto 'que aceptar razonablemente, de una p¡Ute, que el equilibrio sólo se 
podrá conseguir con el tiempo suficiente y si Qay posibilidad tanto termodináffiica como 
cinética; de otra, que los procesos de erosión y tránsporte pueden m~ificar las relaciones 
iniciales entre los .filosilicatos en suelos y perfiles de alteración, que' hay mOdificaciones 
postdeposicionales (diagenétic¡¡s) que pueden !legar a ser importantes y, fimilinente, que el 
estado de transformación' de los materiales en 'las áreas ftienü~s de una cieterminada cuenca 
puede ser muy diferente. 

EÍ análisis -cie todas ystas posibl~s vari~cion,e~. qtie pu~~en ~sumirs~- ~n' .u~os P?COS 
grupos, 4ar;i posibl~ ,que se realicen interpreta#pnes aj~stadas , que pepnita,n }on~er 

_aspectos yariados de lcis procesos de.depósito y diagénesis qe ún~t' c~e:nya. E~ de~ir; apÜ.sar 
la minera:logí¡t de- arcillas al análisis ~e cuencas.' ' ·- - - ... - · .. ;_, ·' :. - '.-

D.e una mané~a simple, y consecuentemente ~on· riesgo cie··~er. i~compl~tl,·s~·¡;úeddn 
establecer cinco grandes cuestiones en relación con la Geología de á.l-ciiÜ:ls•: · · ' · ' · · 

a) Análisis de cuencas. . ' 
b) Interpretación paleocliinática. · 1 

• • 

e) Diagénesis y metamorfjsmo. _ _ _ ,. _ 
d) Procésos de alteración supergénica y eaáficos. --
,e) Yacimientos de minerales industriales. · · 

En el primer apartado se incluyen todos aquellos aspectos que van desde ia 
caracterización mineralógica de una cuenca a los métodos complementarios de correlación 
litoestratigráfica, pasando por el análisis de procesos diagenéticos tempranos, cuy¡¡ entidad 
no está totalment_e. conocida. · -· 

Es conveniente resaltar, a este respecto, que la metodología basada en el análisis 
de los, minerales de la arcilla no sustituye a los métodos más usuales de carácter 
estratigráfico y sedimentológico, sino que por el contrario son un complemento cada vez 
más necesario. 

Millot (1964), en su libro básico "Géologie des argiles", realiza una de las primeras 
síntesis sobre la utilización de la mineralogía de las arcillas en el análisis de cuencas. A 
través de sus diferentes capítulos se analizan los medios continentales y marinos, 
incluyéndose la descripción mineralógica de las facies más importantes. 
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Así, de una parte estudia las denominadas facies de "areniscas rojas", "siderolíticas" 
y "químicas básicas", características de medios continentales con procesos que incluyen 
la herencia, transformación v neoformación de minerales. De otras considera la 
sedimentación de carácter mari~o, a la que comparativamente dedica menor atención. 

Otras aportaciones posteriores consideran la posibilidad de definir conjuntos más 
restringidos, denominados "facies mineralógicas", con implicaciones genéticas, que incluyen 
nuevos datos sobre las características de los medios de depósito y del transporte. 

Con criterio meramente orientativo se recogen, en primer lugar, unos trabajos 
clásicos, en los que se realiza un análisis de los medios de depósito l;lasándose en la 
asociación de minerales de la arcilla. Se trata de Groot y Glass ( 1960) y de Parham ( 1966); 
en ambos casos se observa cómo se consideran una serie de minerales, cuyo peso 
específico en cada caso es diferente. 

En esta misma línea algunos trabajos más recientes han permitido realizar 
matizaciones de interés, llegándose incluso a proponer alguna clasificación de facies 
mineralógicas (López-Aguayo y Caballero, 1973). Efectivamente, si se tiene en cuenta que 
el grado de evolución de las áreas fuentes de cualquier cuenca es una función compleja 
de la historia climática y tectónica que éstas hayan sufrido, hay que considerar estos 
aspectos a la hora de establecer las características de los depósitos, a través de los 
minerales de la arcilla. 

Si bien estas determinaciones se realizan mejor aplicando métodos de análisis 
sedimentológico, el complemento a este estudio, con la historia previa de los sedimentos, 
sólo puede ser conocido desde la mineralogía. Es por ello que para un mismo tipo de 
depósito pueden aparecer, y de hecho aparecen, distintas asociaciones mineralógicas, y es 
en este sentido en el que puede ser necesario establecer una clasificación de "facies 
mineralógicas" que ayude a entender la historia previa de los materiales y, cuando exista, 
su evolución posterior. 

La clasificación que se incluye en esta Conferencia se apoya en el análisis de facies 
de Millot (op. cit.) en relación tanto con los depósitos continentales como marinos. 

Con carácter general, si la relación entre los distintos factores que influyen en los 
procesos erosivos de un área determinada resulta favorable al predominio de la erosión 
física, la ilita es el mineral dominante entre los filosilicatos. A partir de esta consideración 
se pueden establecer una serie de "facies mineralógicas", que naturalmente tienen su primer 
exponente en las: 

F AClES CON ILIT A: 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 depósito de 
los materiales, sin que los procesos diagenéticos hayan modificado sensiblemente las 
condiciones originales. 

Si una facies de estas características se confina en un medio, con el incremento 
consecuente de la actividad química durante la diagénesis, se producirán una serie de 
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fenómenos de tra,nsformación que afectarán fundamentalmente a la ilita como mineral 
dominante. Ello implica la aparición de nuevos minerales y la posibilidad de definir una 
nueva facies: · 

F AClES CON ILIT A E INTERESTRA TIFICADOS: Sus características más 
importantes. se resumen en la aparición de edificios interestratificados, generalmente 
no ordenados, entre los que destacan los correspondientes a ilita-esmectita con un 
número variable de capas hinchables. 

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

En general, el tipo de transformación para esta "facies mineralógica" es de carácter 
degradante en relación con la ilita, ·lo que se traduce en una disminución del índice de 
cristalinidad, variación del parámetro b0 y aparición de capas hinchables, todo ello como 
resultado de los ajustes químicos necesarios a las nuevas· condiciones. 

Como etapa final en la evolución de los anteriores tipos de facies mineralógicas, 
aparece la denominada: 

F AClES CON ILIT A Y. CLORITA: Caracterizada por la transl:'ormación más 
completa de los interestratificados y de otros minerales de la arcilla en los dos 
indicados. 

Representa la facies de mayor actividad química postsedimentaria y el tipo 
dominante de procesos es la agradación mineralógica, lo que supone la regeneración de 
estructuras a través de la fijación~ iónica. Todo ello se refleja en el incremento del índice 
de cristalinidad de los minerales, variación del b0 y desarrollo de la clorita. 

Formalmente, el apálisis comparado de estas tres facies mineralógicas diferentes 
permite realizar algunas precisiones en relación ccin las cuencas de sedimentación. Destacan, 
como aspectos principales, el irici:emento de la actividad química y la mayor distalidad 
relativa de ·los medios de depósito, pudiendo: establecer tres zonas cuya relación mútua 
puede describirse a travé~ de "cambios laterales de facies" (Fig. 1). 

Si el planteamiento de partida se modifica sustancialmente, de forma que: los 
procesos erosivos-en el área o áreas fuentes tengan un carácter químico dominante, la 
evolución de los minerales de la arcilla se producirá en otro sentido y consecuentemente 
los materiales aportados a la cuenca de sedimentación serán sensiblemente diferentes. A 
este respecto, puede ser útil el modelo de desarrollo de suelos de Strakhov (1967) para 
entender estos cambios, ya que representa la diferente evolución de un perfil de alteración 
en relación con distintos climas. 

En esta nueva situación ·el tipo de facies mineralógicas que se desarrolla en la 
cuenca es diferente al anterior y ha sido denominado durante mucho tiempo como "facies 
siderolíticas". Pues bien, hay de nuevo la posibilidad de diferenciar asociaciones 
mineralógicas, que representan estadíos sucesivos de la evolución de los minerales de. la 
arcilla. 

La primera de las "facies mineralógicas" propuesta para este tipo de evolución es 
dé carácter netamente heredado y está constituída por pocos minerales. Se trata de la: 
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F AClES CON CAOLINIT A: Responde exactamente a la definición de "facies 
siderolítica", con carácter de depósitos fundamentalmente detríticos y con una 
constante de comportamiento representada por la existencia de caolinita como 
mineral mayoritario. 

La contraposición a esta facies está en la que representa un medio de depósito en 
el que los procesos de precipitación química de silicatos constituyen la parte fundamental. 
Puede considerarse el extremo opuesto en el que los iones disueltos de los perfiles de 
alteración alcanzan en la cuenca las concentraciones adecuadas para la precipitación 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 químico 
en cualquier caso, es siempre el mismo. 

Las condiciones físico-químicas de depósito para este tipo de facies son siempre 
similares, independientemente del tipo de cuenca en' el que aparezca; . es decir, 
independientemente de la influencia continental o marina en que se produzcan los procesos 
de precipitación. 

¡. 

En situación intermedia entre estos dos extremos se puede definir una nueva "facies 
mineralógica" que representa características dé ambas y que, consecuentemente, corresponde 
a un estadio evolutivo no excesivamente bien definido. Se trata de: ,, 

F AClES CON CAOLINIT A Y. ESMECTIT AS: La característica más distintiva 
es la presencia simultánea de minerales representativos de procesos contrapuestos. 

• • i • 

Esta clasificación apareció cbmo consecuencia de ün "estudio comparado ·de' dos 
·formaciones de gran extensión .en España, como son el Trias y el.Wealdense Uútlto• con 
las "Capas de Utrillas"). Pero es indudable que, con las correspondientes matizaciones; se · 
puede extender con carácter general al análisis de cuencas de influencia continental, si bien 
con imbricaciones entre los grupos propuestos. · 

Como toda clasificación simplifica un problema de gran complejidad,' lo que ·.trae 
como consecuencia imprecisiones y desajustes. Por ello hay que matizar en cada caso su 
posible utilización. 

La relación entre las distintas facies se resume en la Figura 1,. en la que. también 
se sugiere su posición relativa en una cuenca y las imbrkaciones entre las distintas facies. 
Por otra parte, el modelo genético que se :ha utilizado no es el único que permite acceder 
a esta clasificación, aunque posiblemente sea el de mejor aj~e. 

En esta misma línea de caracterización ·mineralógica de facies y su aplicación al 
análisis de cuencas, uno de los ejemplos más recientes se debe a Palomo (1987) quien, en 
su Tesis Doctoral, usa este método para estudiar los sedimentos jurásicos del dominio 
Subbético tras el período en el que se produce la ruptura de la plataforma carbonatada. 
Concibe esta autora el procedimiento analítico como un método abierto de trabajo, 
susceptible de modificaCiones en la medida en que puedan tenerse más datos. 

Los materiales que estudia corresponden claramente a depósitos 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 número de ellas es siete y en todos los casos la ilita está 
presente, si bien sólo en tres es mineral indicativo de la asociación: 

A: Ilita, clorita, caolinita. 

B: Ilita, clorita. 

C: Ilita, clorita, (esmectita). 

D: llita, clorita, esmectita. 

' 
E: Ilita, clorita, interestratificados ilita-esmectita. 

F: llita, esmectita. 

G: Dita, caolinita, esmectita. 

Todas estas asociaciones se interpretan desde un condicionamiento paleogeográfico, 
de acuerdo con los minerales indicativos (aquellos en negrita). Así, la asociación A es de 
clara influencia continental, mientras que las asociaciones C, D, E y F representarían la 
consolidación del medio marino, pues implican fenómenos de transformación y 
neoformación mineral de carácter diagenético; finalmente, la G .que, supuesta también de 
carácter detrítico, parece representar zonas de las áreas fuentes en las que podrían suceder 

. oscilaciones climáticas, que darían lugar· al desarrollo alternativo de caolinita y esmectitas. 

El análisis comparado de todas estas asociaciones en el espacio y en el tiempo le 
permite establecer una serie de conclusiones, sobre distribución y evolución de los 

. materiales, .que constituyen uno de los aspectos básicos del que se denomina análisis de 
cuencas. 

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

En el primer caso la evolución espacio-temporal (Fig. 2) pone de manifiesto que :la 
sedimentación comienza con influencia continental hacia el ENE, mientras que el carácter 
marino se acentúa en la dirección contraria. Todas las series son transgresivas, con alguna 
excepción en el Toarcense medio. Finalmente, el medio· se hace más pelágico hacia el W. 
Las excepciones observadas (Cañada del Hornillo, Pozo del Algar y Camarena-Lanchares­
Zuheros) presentan evoluciones particulares, derivadas posiblemente de su posición relativa 
respecto de áreas emergidas o de su clara asignación a medios pelágicos más o menos 
profundos. 

En el Subbético Medio (Fig. 3) el análisis es más complejo y muy diferente del 
dominio anterior. Así, la sedimentación corresponde, en general, a medios más pelágicos, 
y en· algunas secuencias la evolución es ·bastante más variada. No obstante, aparecen 
comportamientos comunes como el del carácter 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 depósitos de umbral, tanto en 
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el espacio como en el tiempo, reflejadas claramente en la evolución de las asociaciones en 
cada uno de los perfiles. 

Los aspectos finales a tratar en este ejemplo corresponden a la relación entre facies 
litológicas y asociaciones mineralógicas, con objeto de establecer las características de los 
medios de depósito, su posible uniformidad y variación en el tiempo y en el espacio (Fig. 
4). Téngase en cuenta que una visión completa se podrá obtener sólo cuando el 
conocimiento de las áreas fuentes sea el adecuado y se establezcan los datos de evolución 
pertinentes. 

A este respecto es claro que no existe una umca asociac10n mineral para una 
litología determinada, ya que las condiciones de depósito de la misma no son siempre 
iguales y consecuentemente la mineralogía tiende a reflejar esas diferencias. 

Hasta el momento la caracterización mineralógica de facies presentada no ha tenido 
en cuenta, de manera sistemática, los procesos diagenéticos característicos de las etapas 
postdeposicionales, salvo en el sentido de la evolución por transformación 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 mineralógicas sean el resultado de los mismos. O bien, sólo sea posible usar 
este tipo de asociaciones como caracterizadoras de las facies. 
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Fig. 4. Litología y asociaciones minerales (Palomo, 1987). (Leyenda de 
Asociaciones como en Fig. 2). 

Un ejemplo de este tipo de análisis se debe a Hurst e lrwin (1982), quienes 
proponen un modelo geológico 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.- Presión. 

3.- Minerales heredados. 

4.- Composición de las aguas intersticiales. 

5.- Facies sedimentaria. 

6.- Tectónica. 

7.- Tiempo. 

De todos ellos, la composición de las aguas intersticiales aparece como el de mayor 
interés para realizar el ·modelo de evolución sin que, en ningún momento, intenten la 
cuantificación de los procesos. 

Los datos de partida corresponden a diferentes autores e incluyen asociaciones 
mineralógicas que definen los medios y las secuencias diagenéticas más probables en cada 
caso. De ello parece deducirse que hay una relación directa entre el orden de aparición de 
los minerales autigénicos y el medio particular de , depósito.· 
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Este hecho es debido a que el ambiente de depósito tiene un control fundamental 
sobre la composición de las aguas intersticiales en las areniscas. Así, las aguas de 
influencia continental son ligeramente ácidas, 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 químicos diferentes. 

Teniendo en cuenta las asociaciones incluidas como base del análisis y los 
principales procesos de generación mineral, desde las etapas de disolución a la autigénesis 
de caolinita, clorita, cuarzo, etc., se puede desarrollar un modelo de diagénesis, variable 
según el tipo de acuífero existente en las areniscas. Así, en sistemas interconectados el 

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

No obstante, hay algunas conclusiones de interés a resaltar. La primera en relación 
con el ambiente de depósito, ya que aparece la posibilidad de establecer una división 
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 morfología mineral fundamentalmente de la caolinita, 
controlada por el flujo de aguas intersticiales y que da lugar a formas diferentes según que 
el proceso que domine sea de difusión (acuíferos no conectados) o de flujo (acuíferos 
conectados). 

Finalmente, los cementos ilíticos o de interestratificados ilita-esmectita son reflejo 
de la composición de las aguas intersticiales de las que proceden (probablemente alcalinas). 
Teniendo en cuenta que la formación de este cemento no necesita estar acompañada 
necesariamente de la descomposición de la caolinita. 

Hasta aquí los aspectos de caracterización de facies a través de la mineralogía de 
las arcillas. A modo de resumen, quizás sea interesante establecer unas consideraciones 
generales en relación con la utilidad de este tipo de estudios. 

En primer lugar, un análisis de estas características permite tener un conocimiento 
de la naturaleza de las posibles áreas fuentes y de los procesos de transformación 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 sedimentación. 

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

Por último, establecer o determinar los procesos químicos asociados al depósito, 
incluyendo el desarrollo de minerales autigénicos originados según procesos diferentes, 
transformación o neoformación, y si en el primer caso éstos son de carácter agradang: __ o _ 
degradante. - -

Subsidiariamente con este planteamiento de utilidad de la mineralogía de las arcillas 
en el análisis de cuencas, está la utilización de las asociaciones mineralógicas en las 
correlaciones litoestratigráficas. En relación con este tópico también se pueden encontrar 
en la bibliografía trabajos, ya que no es posible desarrollar de manera adecuada el 
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problema. Sólo indicar, al respecto, que es un método complementario de los habituales, 
cuyo uso tiene especial interés en formaciones azoicas. 

En estos casos, además de las propias asociaciones, es conveniente considerar 
aspectos particulares relacionados con el comportamiento de un determinado mineral, tales 
como las variaciones de sus parámetros, cristalinidad y composición química, ya que con 
ellos se completa el análisis. 

Como aspecto final de esta Conferencia se presenta una imagen novedosa de la 
aplicación de la mineralogía de arcillas en el análisis de cuencas. Se trata de usar estos 
minerales como método complementario en el análisis Tectosedimentiuio de cuencas. 

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

Una ruptura sedimentaria puede definirse como una superficie según la cual el 
relleno sedimentario de la cuenca experimenta un salto brusco o un cambio de signo en 
su evolución secuencial. Los cambios de signo pueden estar dentro de sucesiones en 
perfecta continuidad sedimentaria. Los saltos en la evolución secuencial pueden implicar 
o no cambios del signo de la misma, pero en ambos casos el análisis sedimentológico los 
traduce como superposición de ambientes sedimentarios no relacionados lateralmente. Tales 
saltos pueden ser reconocidos en sucesiones concordantes, representando paraconformidades, 
o bien en relación con discordancias. 

Desde el punto de vista genético una ruptura sedimentaria es la manifestación en 
el registro estratigráfico de una variación en los factores externos a los sistemas de 
sedimentación; es decir, tiene su origen en mecanismos alocinéticos (tectónicos, climáticos, 
eustáticos ... ). 

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

De acuerdo con este planteamiento es claro que las rupturas son más evidentes en 
los bordes de las cuencas y que se amortiguan hacia el centro. Es en este punto donde la 
caracterización mineralógica de las arcillas juega un papel importante, ya que todos los 
aspectos de evolución sedimentológica y paleogeográfica, características del transporte, 
físico-química de la sedimentación, variaciones de las áreas fuentes, etc., dejan su huella 
en la mineralogía de los sedimentos (Fig. 5). 

Así pues, se trata de determinar si la mineralogía de las arcillas puede ser usada 
como criterio de detección de rupturas entre unidades sedimentarias, en aquellas zonas 
donde los efectos sedimentológicos y estratigráficos de las mismas se amortiguen o 
desaparezcan. 
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Los aspectos que se tratan son los siguientes: 

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

b) Si la variación de la composición mineralógica puede usarse para 
determinar la evolución sedimentológica de las unidades 
tectosedimentarias o de sus hemiciclos, si es que las unidades son 
complejas. 

e) Si estos cambios se producen a la escala de la cuenca, ya que sólo en 
dicha situación se puede indicar la existencia de rupturas sedimentarias. 
En cualquier otro caso, el cainbio de signo o salto · en la evolución 
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 mineralogía dé todos y cada uno de los 
niveles de los perfiles seleccionados, lo que va a permitir, en cada caso, constatar si la 
evolución mineralógica concuerda con las observaciones sedimentológicas. En segundo 
lugar, el tratamiento estadístico de los datos de cada ciclo evolutivo peimitirá evidenciar 
si hay cambios mineralógicos 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 dirección (Fig. 6), si 
bien es cierto que el método de trabajo consiste en realizar el estudio comparado de la 
mineralogía de las arcillas desde .el conocimiento de la UTS que integran una cuenca. Pero 
esta aproximación es absolutamente necesaria si se quiere desarrollar un modelo en el que 
los criterios de aplicación sean suficientemente objetivos. 

Algunas observaciones interesantes en relación con el comportamiento de las 
asociaciones mineralógicas, cuando éstas se comparan con la evolución sedimentológica, 
pueden ya destacarse. Así por ejemplo, la evolución positiva, granodecreciente, si es 
suficientemente prolongada da lugar a la aparición de minerales autigénicos en cantidades 
significativas, apareciendo la asociación ILITA-CLORITA/CAOLINITA-ESMECTITAS, en 
la que los minerales heredados tienden a disminuir hacia el techo. Por el contrario, . la 
evolución negativa está representada por la asociación ILITA-CLORITNCAOLINITA, sin 
que los minerales de neoformación constituyan componentes significativos (Fig. 6). 

Como final parece conveniente realizar una consideración general en relación con 
la utilidad de los minerales de la arcilla en el problema planteado, el análisis de cuencas. 
A este respecto hay que destacar que el conocimiento de la mineralogía de las arcillas es 
necesario en tanto se quiera conocer en profundidad una determinada cuenca, aunque sólo 
sea para saber su composición 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 · .. 
análisis de cuencas, por lo que cuanto mayor sea el conocimiento de las mismas, más 
posibilidades habrá de conocer su verdadera evolución. 
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