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PRESENTACION 

A lo largo de los capítulos que conforman este libro se presenta una perspectiva actual 
de los últimos resultados de investigación, correspondientes a la mayoría de los campos 
relacionados con la Ciencia y Tecnología de las Arcillas. 

Las aplicaciones de las arcillas son muy amplias econtrándose constantemente nuevos 
usos de interés social y económico. Estas aplicaciones abarcan campos tan dispares 
como la. fabricación de materiales utilizados en microelectrónica, síntesis de 
biomateriales, limpieza de patrimonio artístico, determinación de capacidad de uso de 
los suelos, etc. El desarrollo de,nuevos procesos o mejora de los existentes precisa de 
estudios, a menudo complejos, que llegan a buen(término gracias a la intervención de 
equipos multidisciplinares. 

Los trabajos que se presentan en este libro constituyen una muestra de lo antedicho, 
pudiendo servir de referencia a la hora de establecer el nivel actual de conocimientos, en 
diferentes sectores de la actividad científica o industrial, relacionados con los minerales 
de la arcilla. La perspectiva del nivel actual de conocimientos científico-técnicos 
relacionados con las potencialidades de uso de los minerales de la arcilla permite 
establecer una prospectiva futura de su importancia tecnológica, así como, de su 
contribución a la mejora de calidad de vida y conservación de ecosistemas, de ahí que 
este libro se haya titulado " Integración Ciencia-tecnología de las arcillas en el 
contexto tecnológico social del nueyo milenio" 

En esta publicación se van desgranando las aportaciones que muchos científicos han 
realizado. La mayoría de ellas corresponden a comunicaciones presentadas en la XV 
Reunión Nacional de la Sociedad .Española de Arcillas, durante la cual, la Sociedad 
rindió Homenaje a los Profesores José María Serratosa Márquez y Emilio Galán 
Huertos. Por tanto, esta publicación es expresión de un reconocimiento de todos los que 
en ella han participado a los distinguidos Profesores. 

A fin de mantener una equiparación con revistas de amplia difusión, cada trabajo ha 
sido revisado por tres científicos de reconocido prestigio en su temática específica. En 
este sentido, agradecemos su dedicación y paciencia tanto a ellos como a los autores 
para llevar a buen término las correcciones de los trabajos inicialmente presentados. 



En definitiva, esperamos que el mosaico formado por los diferentes capítulos de este 
libro, pueda servir de referencia y constituir una valiosa orientación para jóvenes 
entusiastas que deseen iniciar su singladura científica en temas relacionados con la 
ciencia y tecnología de las arcillas, o precisen una actualización en estos temas. 

Esta publicación no habría sido posible sin el apoyo y contribución económica que la 
Excma. Diputación Provincial de Málaga, por lo que queremos expresarle nuestro 
sincero agradecimiento. 

José Luis Pérez Rodríguez 
Presidente de la SEA 

José Pascual Cosp 
Secretario de la SEA. 
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ADSORCIÓN DEL INSECTICIDA. IMIDACLOPRID EN ESMECTITAS 
NATURALES Y MODIFICADAS 

L. Cox, M. C. Hermosin, W. C. Koskinen*, J. Cornejo 
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla. CSIC. Apartado 1052. 

Sevilla 41080. 
*Soil Water Management Research Unit. ARS-USDA. 1991 Upper Buford Circle. 

St Paul, Minnesota 55108 

Resumen. Se ha estudiado la adsorción del insecticida imidacloprid sobre 
esmectitas de alta (SAz) y baja· (SWy) carga laminar saturadas en cationes 
octadecilamonio (C18) y dioctadecildimetilamonio (DOD) y en Fe (III). Las 
isotermas de adsorción se han ajustado a la ecuación de Freundlich y los 

. complejos imidacloprid-esmectita se han estudiado por espectroscopía IR y 
Difracción de Rayos X. Los coeficientes Kf disminuyen en el orden 
C18SWy>C18SAz>FeSWy>DODSWy>=DODSAz, indicando que la baja carga 
laminar y la saturación en cationes alquilamonio primarios facilitan la adsorción 
interlaminar de imidacloprid, lo cual se ve corroborado por el incremento en el 
espaciado basal de los complejos y la presencia de bandas de absorción 
ligeramente desplazadas en los espectros FT-IR de los mismos. Imidacloprid se 
adsorbe en el espacio interlaminar de las esmectitas mediante interacciones 
hidrófobas débiles y, en el caso de esmecdtas saturadas en C18, mediante 
interacciones polares entre el grupo N02 de la molécula y el grupo NH del catión 

'- orgánico. 

Abstract. Sorption of imidacloprid on organic saturated octadecylammonium, 
C18, and dioctadecyldimethylammonium, DOD, and inorganic (Fe) saturated 
montmorillonites which have high (SAz) and low (SWy) layer charge, has been 
investigated. Sorption isotherms were fitted to Freundlich equation. 
Imidacloprid-montmorillonite complexes were studied by X-Ray diffractton and 
FT-IR techniques. Imidacloprid sorption coefficients, Kf, decreased in the order 
C18SWy> C18SAz>FeSWy>DODSWy>=DODSAz. The low layer charge and 
saturation by primary alkylammonium cation facilitates sorption of imidaeloprid 
in the interlayer of the smectite, which is corroborated by the increase in basal 
spacing observed in X-ray diffractograms and by the presence of shifted 
absorption bands in FT-IR spectra. Imidacloprid sorbs in the interlayer space of 
smectite mainly by weak hydrophobic interactions and, in the case of primary 
alkylammonium saturated by polar bond between the N02 group and NH of the 
alkylcation. 
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l. INTRODUCCIÓN 

La adsorción de contaminantes es el sistema más empleado para su eliminación de 
aguas o su inmovilización en suelos contaminados. Las esmectitas naturales o 
modificadas, por su gran superficie interlaminar y la posibilidad de combinar o cambiar 
su naturaleza hidrófila/hidrófoba, se han convertido actualmente en adsorbentes. de gran 
interés para contaminantes orgánicos [1]. Entre los contaminantes orgánicos más 
frecuentes en aguas y suelos se encuentran los pesticidas orgánicos polares, de los que 
existen numerosos ejemplos de adsorción en arcillas naturales [2,3,4] y modificadas u 
orga:tioarcillas [5, 6]. 

Este trabajo se ocupa del insecticida de carácter polar imidacloprid (1-[(6-cloro-3-
piridinil)-metil]-N-nitro-2-imidazolidinimina). Estudios previos han indicado que se 
adsorbe en esmectitas y que la adsorción se ve favorecida al disminuir el pH [6] El 
objetivo ha sido examinar la capacidad y mecanismo de adsorción de imidacloprid en 
arcillas orgánicas y arcillas saturadas en Fe(III) en relación a sus caracter.ísticas 
estructurales, a fin de establecer bases de diseño-de adsorbentes adecuados al adsorbato. 
Estas arcillas podrían ser utilizadas en formulaciones de liberación lenta o en técnicas 
de decontaminación, lo que sería de gran utilidad debido al alto riesgo de contaminación 
asociado a las altas dosis de imidacloprid en el control de termitas. 

2. MATERIAL Y METODOS 

Imidacloprid y esmectitas. 
El producto analítico (pureza>99%) y el marcado (pureza>97%) fueron suministrados 
por Bayer Corporation. La solubilidad de imidacloprid en agua es de 500 mg L-1

• 

J 
Cl 

N k 
1 H 

N02 

Imidacloprid 

Las esmectitas de Arizoha, SAz-1, y de Wyoming, SWy-1, fueron suministradas por la 
Clay Minerals Repository de la Clay Minerals Society. 
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Preparación de adsorbentes. 
La esmectita SWy se saturó en Fe3

+ mediante tratamiento de la fracción <2p.m con 
FeC13 1 M. Posteriormente las muestras fueron lavadas hasta libre de cr y liofilizadas. 

Las organoarcillas fueron preparadas a dos niveles de saturación(=: 50% y 100% de la 
capacidad de cambio catiónico) mediante el tratamiento de la esmectita natural SWy o 
SAz con una solución etanólico/acuosa de octadecilamonio, Cl8, y 
dioctadecildimetilamonio, DOD. preparadas Las propiedades superficiales de las 
organoarcillas se muestran en la Tabla l. 

Esmectita ccc Catión %COIN %SCt0a doo¡ 
meq/100 g nm 

SWC1850 76.4 C18 12/0.79 51 1.52 
SWC18100 76.4. C18 18/0.99 93 1.62 
SAC18so 120 C18 12/0.49 49 1.52 
SAC18100 120 C18 28/1.89 113 3.06 
SWDODso 76.4 DOD 22/0.68 62 2.44 
SWDOD1oo 76.4 DOD 32/0.99 92 3.42 
SADOD50 120 DOD 27/0.66 48 1.99 
SADOD100 120 DOD 39/1.22 70 1.94 

SwyFe 76.4 Fe 1 
1 -- -- 1.49 

a %SCt0= grado de saturac1ón del cauón orgámco 

Tabla 1: Propiedades superficiales de las organoarcillas 

Isotermas de adsorción-desorción 
A duplicados de 0.04 g de la correspondiente arcilla se les añadió 10 mL de 0.01 N 
CaC12 imidacloprid en el rango de concentraciones inicl.ales (Ci) 5.5-137 mmolL.1

. El 
insecticida marcado se añadió a estas soluciones para dar una concentración de 
aproximadamente 4000 DPM mL-1

• Las suspensiones se agitaron 24 h a 21±2°C, 
centrifugaron y 5 mL de sobrenadante se retiró para análisis. 

La desorción se realizó inmediatamente después de la adsorción a Ci=137 p.M. La mitad 
del sobrenadante se reemplazó por 5 mL de CaC12 0.01 N. Las suspensiones se 
reequilibraron y tras 24 h se centrifugaron al igual que en la adsorción. Se realizaron 3 
ciclos de desorción. 

Sintesis de los complejos imidacloprid-esmectita y estudio de los complejos por 
FT-IR y difracción de rayos X 
Las esmectitas se saturaron 4 .veces con una solución acuosa de imidacloprid de 250 
ppm, se lavaron y se liofilizaron. Los complejos y sus blancos correspondientes (sin 
jmidacloprid) se calentaron a ll0°C y analizaron por difracción de rayos X en un 
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difractómetro Siemens D-5000 (Siemens, Stuttgart) usando radiaciones CuKa y por 
espectroscopía FT-IR en un espectrómetro Nicolet 5 PC. Los difractogramas se 
obtuvieron en agregados orientados y los espectros FT -IR en pastillas de KBr. 

Analisis químico. 
Se tomaron alícuotas de 1-mL de sobrenadante y se mezclaron con 6 mL de líquido de 
centelleo EcoLite. La radioactividad se midió durante 5 minutos en un contador de 
centelleo líquido 1500 TRI-CARB Packard Liquid Scintillation Analyzer. En los 
ensayos de deserción y síntesis de complejos, las muestras también se analizaron por 
HPLC, con objeto de deteCtar posibles metabolitos. 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 

Estudios de adsorción-desorción. 
Las isotermas de adsorción de imidacloprid en las arcillas orgánicas se muestran en la 
Figura l. Todas las isotermas son de tipo C, indicando un aumento continuo de la 
capacidad de adsorción con la concentración. Sólo en los casos de carga laminar alta y 
alta saturación (SAC18 100 y SADOD100) muestran tendencia a tipo L, indicando un 
límite de capacidad de adsorción. 

~ 

-- 9AIC1~ --"-- 9/l.l [10 [1 il!-

-O- 9AIC18~ .....¡;,.... 9/!.1[10[1 ~ 

:u:m 
--- ~1~ 

--+- &'!.DO Di~!-

-(::- 81'1.[10 [1 ~ 

,...... 
O) '15[[1] 

.J; 

~ 
¿. 
a t:IIlJ 

Ce(IJM) 

Figura l. Isotermas.de adsorción 
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La adsorción disminuye en el orden: 

SWyC18>SAzC18>SWyFe>SWyDOD>=SAzDOD. 

Para esmectitas saturadas en cationes C18, en el caso de esmectitas de baja carga 
laminar (SWy), la adsorción es mayor a mayor grado de saturación 
(SWC18100>SWC1850). El mayor contenido en CO y mayor el mayor espaciado basal 
d001 favorecería las interacciones hidrofóbicas y la apertura de la lámina de silicato (1]. 
En el caso de esmectitas de alta carga laminar (SAz) ocurre lo contrario 
(SAC1850>SAC18 100). La alta carga superficial de la esmectita limita el espacio 
disponible para adsorción entre cationes alquilamonio consecutivos a alta saturación. 

En el caso de esmectitas saturadas en DOD, tanto SWy con SAz adsorben más 
imidacloprid a baja saturación (SWDOD5o>SWDOD100 y SADOD50> SADOD100), 

debido a que el límite de espacio disponib1e es más restrictivo por el mayor volumen de 
este catión. Estos resultados indican que la adsorción se ve favorecida por el entorno 
hidrófobo pero siempre que exista la disponibilidad de espacio interlaminar entre los 
cationes orgánicos 

En el caso de la arcilla inorgánica SWyFe, la adsorción debe transcurrir de forma 
semejante a las triazinas [7]: una primera adsorción de moléculas neutras en la 
superficie hidrófoba entre cargas,y una posterior protonación de las mismas por el agua 
ácida asociada al Fe (III). En ambos casos, tant

1
o la esmectita inorgánica como las 

orgánicas, la reversibilidad de la adsorción que se muestra en la Figura 2 sugieren 
interacciones débiles. 

121Dl 

_...._ SIJJ.h¡Fe Ol:l~orcl:t 1 
ID ID! 

....o- SIJJ.h¡Fe de~orc!H 

;moa 

·~ 
o 
5 11100 

(3 
"'lDD 

2000 
-4- SIJJJDOD.u- ~o~~~ 

-o- SlfJJ DO D u-de~orc~l 

111 ;m •o a 120 

Fig. 2. Isotermas de adsorción-desorción en SWyFe y SWDOD100 
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Estudio de los complejos esmectita-imidacloprid por FT-IR y difraccion de 
rayos X. 
En la Tabla 2 se muestran los espaciados basales de los complejos imidacloprid
esmectita, junto con los correspondientes blancos, y el porcentaje en peso de 
imidacloprid en los complejos. El mayor porcentaje de imidacloprid en los complejos 
correspondió a las muestras SWC18100 y SAC1850 y estos fueron los únicos que 
mostraron bandas bien definidas correspondientes a imidacoprid en los espectros FT-IR, 
como se muestra en Fig. 3 para SWC18100, y un aumento en doo¡, indicando adsorción 
interlaminar. Según Bellamy [8], las principales bandas son las correspondientes a v
N02 (1566 y 1300 cm"1

) y las correspondientes a v-C=N de los heterociclos (1438 cm· 
1
). Las bandas v-N02 aumentan de frecuencia (1566 a 1578 y 1300 a 1305), lo cual se 

puede atribuir a ruptura de enlaces intramoleculares fuertes (N02-HN) y formación de 
enlaces polares más débiles entre N02 del imidacloprid y el grupo NH de C18 [4], lo 
cual está en concordancia con la alta reversibilidad de la adsorción (Fig.2) , la reducción 
del agua de los complejos (Fig. 3, bandas 3420 y 1620 cm-1

) y la mayor adsorción en 
esmectitas-C18. 

Esmectita dootE-1 %i doo1E 
SWC1810o 1.77 8.1 1.67 
SAC1850 2.00 6.2 1.59 

SWDODtoo 3.39 l. O 3.42 
SADODtoo 3.80 1.3 3.80 

SWFe 1.47/1.45 0.9 1.49/1.37 
Calentado a ll0°C 24 h 

Tabla 2. Espaciado basal de los complejos esmectita-imidacloprid (doo1,E-I) y blancos (doo1 E) en 
nm y% imidacloprid en los complejos (%1). 

No se observan cambios en d001 en los complejos de imidacloprid con esmecitas 
saturadas en DOD, debido a las pequeñas cantidades de imidacloprid en estos complejos 
(Tabla 2). Además del menor espacio de adsorción asociado al mayor tamaño del catión 
DOD, las interacciones polares anteriormente descritas se ven limitadas en caso de 
esmectitas saturadas en cationes de amonio cuaternario. 

En el caso de SwyFe, tan sólo se observan bandas de imidacloprid cuando el complejo 
se calienta 24 ha 110 °C. En este caso se observa también un incremento en d001 (Tabla 
2), lo cual es indicativo de interacciones polares. 
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Fig.3. Espectros FT-IR de imidacloprid, SWC18100 y su complejo con imidacloprid. 

4. CONCLUSIONES 

Las características idóneas de las ·esmectitas como adsorbentes del insecticida 
imidacloprid son las orgánicas saturadas con cationes grandes pero poco voluminosos 
(alquílicos primarios), carga laminar baja con saturación alta y/o carga alta con 
saturación media. La adsorción débil y reversible sugiere a estas esmectitas como 
soportes idóneos para preparaciones de liberación controlada. 
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Resumo. Em Portugal a paligorsquite ocorre em formações sedimentares e,em 
veios de depósitos vulcânicos, tendo sido assinalada pela primeira vez em 1964. 
Neste trabalho apresenta-se uma síntese dos estudos realizados sobre a presença 
de paligorsquite em formações geológicas portuguesas. Destacam-se as litologias 
onde ocorrem, os minerais associados! a idade e o seu enquadramento 
litostratigráfico. Põem-se hipóteses sobre a sua génese. Na bibliografia reunem
se todos os trabalhos publicados sobre as paligorsquites portuguesas. 

Abstract. ln Portugal palygorskite occurs in sedimentary deposits and in 
vulcanic veins. The first reference to this clay mineral reports to 1964. ln this 
paper it will be presented a synthesis about studies conceming the presence of 
palygorskite in portuguese geological deposits. lt will be emphasised the 
depositional environment, age and distribution. Some hypotesis are given about 
it's genesis. ln the references we present a collection of all the work published 
conceming the portuguese palygorskites. 

A paligorsquite ocorre em Portugal principalmente em formações sedimentares da base 
das bacias terciárias do Tejo-Sado, Guadiana e Douro, em formações do Liássico e do 
Terciário da bacia sedimentar de Aveiro e em veios nos basaltos e piroclastos do 
Complexo Vulcânico de Lisboa (CVL) que se instalou à cerca de 72 M.a. 

Neste trabalho apresenta-se uma síntese dos conhecimentos actuais sobre as 
paligorsquites portuguesas e a bibliografia correspondente. 

Na Fig. 1 assinalam-se numericamente as áreas da Carta Geológica de Portugal onde foi 
detectada a presença de paligorsquite. 

v 

1. BORDO NORTE DA BACIA TERCIÁRIA DO TEJO 

A paligorsquite ocorre, nesta região, em níveis de argilas margosas (variando de 30 a 
100% na fracção <2 /lm), na matriz de calcários por vezes silicificados e em 
microconglomerados (Dias, 1993; Dias e Prates, 1993; Dias e Prates, 1994). 
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Estes depósitos, no sector ·ocidental, são enquadrados por formações cretácicas 
detríticas, onde a caulinite predomina na fracção argilosa acompanhada pela ilite e na 
zona oriental por formações carbonatadas também cretácicas e por calcários e dolomitos 
do Jurássico. 

As formações da base, com cerca de 120 metros de espessura, são constituídas por 
argilas margosas, margas e arenitos argilosos ·em que predomina a paligorsquite 
associada à ilite e à beidelite (Dias, 1993). A estas formações, datadas do Eocénico 
terminal, seguem-se calcários silicificados, por vezes muito dolomitizados, atribuídos ao 
Oligocénico inferior, com uma espessura de cerca de 116 metros, com paligorsquite 
evidenciada no resíduo insolúvel (Dias, 1993). 

A fracção argilosa das formações que se sobrepõem, constituídas por arenitos argilosos, 
por vezes conglomeráticos, é constituída, fundamentalmente, por esmectites, 
acompanhadas por ilite e caulinite, estando ausente a paligorsquite. Nesta área, a 
palígorsquite poderá ter sido formada por precipitação directa e/ou transformação a 
partir de esmectite-ilite, associada à formação de calcretos. O processo genético poderá 
estar relacionado com a circulação de águas freáticas alcalinas, provenientes de 
aquíferos em rochas dolomíticas (Dias et a!, 1997; Dias, 1998). 

2. BORDO NW DA BACIA TERCIÁRIA DO TEJO (COMPLEXO DE 
BENFICA) 

As formações com paligorsquite que afloram no bordo NW da bacia terciária do Tejo, 
designadas por "Complexo de Benfica", assentam sobre o Complexo Vulcânl.co de 
Lisboa (CVL) ou sobre calcários do Cenomaniano e são predominantemente 
constituídas por conglomerados poligénicos (com clastos calcários, provenientes do 
Cretácico e do Jurássico, de basalto, muito alterados, provenientes do CVL, de quartzo 
filoniano, de quartzitos e de xistos e grauvaques do Maciço Antigo) e por níveis 
areníticos, silto-argilosos ou argilo-siltosos. Sobre estas formações conglomeráticas de 
fácies continental, assentam calcários, calcários margosos e margas (Calcários de 
Alfornelos) em cuja matriz se detecta a presença de paligorsquite (Azerêdo, 1985; 

' 1 Azerêdo et a!, 1983-1985; Azerêdo e Carvalho, 1986; Azevêdo, 1991; Azevêdo et a!, 
i ! 1991; Reis et a!, 1991). 

Este complexo tem uma espessura de cerca de 400 metros e foi atribuído ao Oligocénico 
(?) (Reis et a!, 1991). 

A paligorquite está presente em todos os mvers, embora mais abundante na base 
associada com ilite e/ou esmectite, por vezes com caulinite vestigial. Na parte média 
predomina a esmectite associada a ilite e caulinite e no topo a esmectite associada a 
paligorsquite e ilite (Dias, 1998). 
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Galan e Castilho (1984) estabeleceram analogias com os depósitos de San Martin de 
Pusa (Toledo) e de Valdegrados (Segovia), considerando que a sua formação teria sido 
diagenética (autigénica) em sedimentos detríticas, com pH ligeiramente alcalino a partir 
de soluções magnésicas, tendo o transporte de material para a bacia resultado de 
actividade orogénica, formando-se a paligorsquite sob condições semiáridas ou 
estacionalmente áridas (Dias et a!, 1997; Dias, 1998). 

3. BACIAS DE CASTELO BRANCO E DE SARZEDAS (BEIRA BAIXA) 

Na região de Castelo Branco afloram largamente formações ante-ordovíéicas 
designadas por Complexo Xisto-Grauváquico (CXG) com intrusões de granitos e 
numerosos filões de quartzo, pegmatitos, aplitos, .microgranitos e rochas básicas. É 
neste enquadramento que se situam duas pequenas bacias tectónicas cujo preenchimento 
é constituído fundamentalmente por conglomerados mal calibrados com clastos de 
quartzo, quartzito, feldspato, acompanhados por níveis areníticos e silto-argilosos 
(Cunha e Reis, 1985; Cunha, 1987). 

Distinguem-se várias unidades litostratigráficas diferenciadas por assocraçoes de 
minerais argilosos. Nas formações da base ocorre a paligorsquite associada com 
esmectite e ilite. Nos níveis intermédios desaparece a paligorsquite e a esmectite surge 
predominantemente associada com ilite e rara caulinite. As formações mais recentes têm 
a caulinite como mineral principal acompanhado pela ilite (Cunha, 1987; Dias e Prates, 
1997; Dias, 1998). 

Os níveis com paligorsquite foram datados do Eocénico superior-Oligocénico inferior, 
os níveis intermédios, ricos em esmectite, foram atribuídos ao Miocénico e os 
superiores ao Pliocénico (Cunha, 1992). 

A génese da paligorsquite presente ria unidade basal do enchimento destas bacias 
tectónicas poderá ter ocorrido a partir da degradação de ilite e clorite dos xistos do soco, 
sob condições ácidas e subsequente fixação de magnésio em meio alcalino. É nos níveis 
basais, em contacto com o CXG que a paligorsquite é mais abundante, encontrando-se, 
por vezes, os próprios xistos paligorsquitizados (Dias et a!, 1997; Dias, 1998). 

Ao longo de todo o enchimento destas bacias detecta-se claramente uma mudança das 
condições climáticas, estando as unidades basais ligadas a condições semiáridas (Dias et 
a!, 1997; Dias, 1998). 

4. BORDO SUL DA BACIA TERCIÁRIA DO TEJO (ALTO ALENTEJO) 

No Alto Alentejo os depósitos terciários que afloram no bordo S da bacia do Tejo 
datados do Paleogénico dividem-se em dois grupos de acordo com o enquadramento 
geológico que constitui a área fonte dos sedimentos que os constituem. 
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No sector ocidental esses sedimentos; de tipo continental, assentam, em discordância, 
sobre xistos metamórficos, quartzitos, xistos e calcários do Câmbrico e, raramente, 
sobre granitos. · · 

Nesta área a paligorsquite surge predominantemente associada a arenitos, 
conglomerados e calcretes. Na base destes depósitos predomina a paligorsquite 
juntamente com esmectites dioctaédricas e ilite (como nas bacias de Sarzedas e Castelo 
Branco). No que se refere ao minerais não argilosos predominam o quartzo e feldspato, 
associados a calcite e dolomite em alguns níveis. Na fracção fina dos càlcretes a 
paligorsquite pode atingir 20 a 40% (Dias, 1998). 

A paligorsquite deste sector poderá ter sido formada por precipitação directa e/ou por 
transformação partir de esmectite-ilite, associada à formação de calcretes (Brum, 1990; 
Pimentel e Brum, 1991). Este processo genético poderá ser relacionado com a 
circulação de águas freáticas alcalinas (Rodas et al, 1990, 1994; Dias et al, 1997; Dias, 
1998). 

Nb sector oriental o enquadramento geológico é essencialmente constituído por 
granitos. A paligorsquite, que atinge, por vezes, a percentagem de 40% na fracção 
inferior a 2 flm dos níveis de base que contactam com os granitos, surge, coino no 
sector ocidental, em conglomerados e arenitos, juntamente com esmectite e ilite 
(Dias,1998). . 

Neste sector a paligorsquite pode ter sido originada a partir de esmectites formadas em 
granitos alterados, sob condições alcalinas, transformação que tem sido sugerida para 
outras bacias (Dias et al, 1997; Dias, 1998). 

5. BACIA DO GUADIANA 

O enquadramento geológico das formações terciárias da bacia do Guadiana onde se 
detecta a presença de paligorsquite é constituído por xistos, vulcanitos, liditos e 
quartzitos, datados do Silúrico e por alternâncias de xistos argilosos e grauvaques 
atribuídos ao Devónico. 

Estas formações são pobres em paligorsquite, contudo ela está presente de forma 
vestigial (Carvalho e Alves, 1970; Brum, 1990). 

Foram identificadas três unidades, uma superior~ conglomerática, onde a caulinite, 
associada à ilite, predomina na fracção argilosa, uma intermédia, também 
conglomerática, com esmectite associada a ilite, caulinite e vestígios de paligorsquite e 
uma inferior, constituída por um microconglomerado, áuro e esbranquiçado, onde, na 
fracção argilosa, predomina a esmectite, associada à ilite, caulinite e paligorsquite que, 
por vezes, atinge 10% dessa fracção (Dias, 1998). 
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6. BORDO SW DA BACIA TERCIÁRIA DO DOURO 

A região de Almeida, Vilar Formoso e Nave de Haver, insere-se numa extensa área 
aplanada, com ligeira inclinação para norte, de natureza essencialmente granítica, com 
pequenos retalhos de xistos. 

Formações continentais de cobertura prolongam-se por Espanha até Zamora, sendo 
atribuídas ao Eocénico Superior-Oligocénico. Trata-se de depósitos detríticas, 
geralmente conglomeráticos e areníticos, com clastos de quartzo e feldspato pouco 
rolados e níveis silto-argilosos. 

No que se refere à composição argilosa diferenciam-se três unidades: a superior 
caulinítica com vestígios de esmectite, ilite e paligorsquite, a intermédia, essencialmente 
esmectítica associada a ilite, paligorsquite e caulinite e a inferior quase exclusivamente, 
constituída por esmectite associada a vestígios de ilite e caulinite. Em qualquer das 
unidades a dolomite está presente, ainda que vestigial (Dias, 1998). 

7. AFLORAMENTOS COM PALIGORSQUITE NA REGIÃO DE TRÁS-OS
MONTES 

Sobre o soco hercínica da região de Trás-os-Montes, particularmente na zona NE, 
existem, sobre substrato Paleozóico ou Pré-câmbrico, retalhos dispersos de depósitos 
continentais de cobertura, que chegam a atingir espessuras de 80 metros. São 
constituídos por material elástico grosseiro com níveis silto-argilosos (explorados, em 
certos locais, pela indústria cerâmica). 

Foi assinalada a presença de paligorsquite, geralmente em pequena quantidade, em 
alguns desses depósitos: em Vale Álvaro (Bragança) acompanhando esmectites em 
leitos carbonatados; em Vimioso e Palaçoulo (Miranda do Douro) em sondagens de 
prospecção de argilas para a indústria cerâmica, também associada a montmorilonite 
(Carvalho, 1967; Ramalhai, 1968; Moreira, 1981; Grade e Moura, 1979, 1981, 1987). 

8. BACIA SEDIMENTAR DE AVEIRO 

Num estudo da bacia sedimentar de Aveiro, recorrendo a um amplo conjunto de 
sondagens, Rocha e Gomes (1992) e Rocha (1993) evidenciaram em margas areníticas 
(Margas de Dagorda), datadas do Hetangiano, a ocorrência de paligorsquite e sepiolite 
associadas a ilite, clorite expansiva, caulinite e corrensite. Às fomações datadas do 
Jurássico seguem-se, após larga lacuna sedimentar, arenitos com alguns níveis 
carbonatados datados do Cretácico. A caulinite é o mineral das argilas mais comum, 
acompanhado por ilite e esmectite. 
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Nos depósitos que se sobrepõem, datados do Terciário, distinguem-se duas unidades, a 
inferior (paleogénica ?), apresenta, da base ao topo, dolomite, onde se evidenciou a 
presença de sepiolite, margas e arenitos com silicificações e arenitos grosseiros e com a 
presença de paligorsquite. A unidade superior (neogénica ?) com areias argilosos e 
níveis ricos em argilas e, também, com paligorsquite. O mineral das argilas mais 
comum nas formações datadas do Terciário é a ilite acompanhada por caulinite, 
esmectite e mais raramente clorite. Entre os minerais não argilosos destaca-se a 
presença de gesso, anidrite, halite e outros minerais típicos de ambientes evaporíticos. 
As formações terciárias da bacia de Aveiro parecem ter derivado de uma sedimentação 
perimarinha com um caracter lagunar confinado gerador de fácies evaporíticas em clima 
semiárido. 

Na base das formações mais superficiais da bacia de Aveiro, datadas do Quaternário, 
em arenitos argilosos micáceos detectou-se a presença vestigial de paligorsquite 
(ROCHA, 1993). 

Num barreiro situado em Gandra (Mortágua), Gomes (1967) identificou e caracterizou 
por DRX, ATD, análise química, um pequeno veio de paligorsquite que se instalou no 
preenchimento de uma fractura. 

9. COMPLEXO VULCÂNICQ DE LISBOA (CVL) 

I 
Uma amostra de paligorsquite existente em veios no CVL foi caracterizada por DRX, 
ATD e análise química por Carvalho et al. (1969-70). 

Com base na determinação de elementos das terras raras presentes em veios de 
paligorsquite e na rocha basáltica adjacente Prudêncio et al. (1994) concluíram que as 
paligorsquites do CVL tiveram origem em mecanismos supergénicos e não 
hidrotermais. 
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APLICACIÓN DE LA MODELIZACIÓN MATEMÁTICA A LOS DIAGRAMAS 
DE DRX DE LA CAOLINITA PARA MEJORAR EL CÁLCULO DE "INDICES 

DE CRISTALINIDAD" 

Patricia Aparicio1
; RayE. Ferrelfy Emilio Galán1 

1 Dpto. Cristalografía, Mineralogía y Química Agrícola. Facultad de Química. 
Universidad de Sevilla. Apdo. 553, 41071 Sevilla 

2 Departament of Geology and Geophysics. Louisiana State University. E235 Howel 
Rusell Geosciences Complex, Baton Rouge, LA 70803-4101. USA. 

Resumen: El cálculo directo de los índices de cristalinidad de la caolinita (KCI) sobre 
el diagrama de dtfracción de rayos-X (DRX) está influenciado por los minerales 
asociados a la .caolinita, debido a la superposición de algunas de sus reflexiones con 
las utilizadas en el cálculo de los KCI: Con objeto de reducir este efecto, en el 
presente trabajo se aplica un método de simulación matemática a los diagramas de 
DRX, de tal mariera que es posible separar las reflexiones de la caolinita de las de los 
otros minerales y utilizar los datos de intensidad de las nuevas reflexiones teóricas 
para el cálculo de un nuevo KCI. Se han utilizado tres caolines de diferente grado de 
orden estructural, mezclados con porcentajes variables de cuarzo, feldespato, illita, 
esmectita y halloysita. Se han comparado los valores del nuevo KCI basado en el KCI 
de Hinckley (1963) con los obtenidos para KCis tradicionales (Hinckley 1963; 
Range&Weiss 1969; y Stoch 1974) y se ha comprobado que se elimina la influencia 
del feldespato, la de la halloysita es cinco veces menor, la de la illita y esmectita es 
cuatro veces menor, y la del cuarzo se reduce a la mitad. En conclusión, la aplicación 
de la modelización matemática al cálculo de KCI constituye un método rápido para la 
determinación de la variación del grado de orden estructural de la caolinita, y está 
menos influenciado por la superposición de reflexiones de los minerales asociados al 
caol_ín. 

Abstract: Kaolinite crystallinity índices (KCis) directly determined from XRD 
pattems are influenced by minerals and amorphous phases associated with kaolinite 
because their reflections overlap those used to calculate the KCI. The aims of this 
paper are to illustrate how to reduce this effect with a mathematical decomposition 
method to separate kaolinite reflections from the others and to define a new KCI, 
similar to the Hinckley index, based on the interference free intensities. Por this 
purpose three kaolinites of different structural order were chosen and used to prepare 
kaolinite-rich mixtures containing different percentages of quartz, feldspar, illite, 
smectite and halloysite. Results obtained for the new KCI were compared with other 
KCis (Hinckley 1963; Range and Weiss 1969; Stoch 1974). Por the new KCI, the 
influence of feldspars is null, that of halloysite is reduced five times, while illite and 
smectite are four times smaller and quartz is two times: In conclusion, the use of a 
mathematical simulation method to obtain interference free peaks for the calculation 
of KCI is better than traditional methods for determining structural order variation 
because the new values are influenced less by reflections from minerals commonly 
associated with kaolinite. 
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INTRODUCCIÓN 

El grado- de orden estructural de la caolinita es un parámetro cristaloquímico 
relacionado con algunas propiedades físicas de interés industrial y con las condiciones 
de formación. Por ello, tradicionalmente se han descrito diferentes relaciones 
denominadas "índices de cristalinidad de la caolinita" (KCis), derivadas de datos de 
DRX, ATD e IR, que de alguna forma representan variaciones del grado de cristalinidad 
y que pueden ser relacionadas con posibles aplicaciones industriales y ambientes 
genéticos. Los KCis más utilizados son los derivados del estudio difractométrico por 
rayos-X, pero estos índices están fuertemente influenciados por la mineralogía del 
caolín. Galán et aL (1994) y Aparicio y Galán (1999) han demostrado que dos de los 
KCis más ampliamente usados desde su definición, los índices de Hinckley (HI) (1963) 
y Range & Weiss (QF) (1969), están fuertemente influenciados por la presencia de 
cuarzo, feldespatos, geles de hidróxido de hierro, illita, esmectita y halloysita; y que el 
índice de Stoch (IK) (1974), determinado en la misma zona del diagrama de rayos-X 
que los anteriores con la ventaja de estar menos influenciado por la presencia de cuarzo, 
no puede ser usado en presencia de illita, clorita, esmectita o halloysita. 

Por esta razón se ha tratado de definir un nuevo ÍJ:!¡iice de cristalinidad similar al de 
Hinckley, utilizando las reflexiones deducidas a partir de la modelización matemática 
del diagrama de rayos-X en el que se separan perfectamente las reflexiones de la 
caolinita y las de los otros minerales accesorios del caolín, con objeto de evitar en lo 
posible la interferencia debida a estos minerales. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Se han seleccionado tres caolines de distinto grado de orden estructural y génesis para 
preparar mezclas con diferentes porcentaje de de cuarzo, feldespatos, illita, esmectita o 
halloysita (Tabla 1). 

La composición mineralógica de todas las muestras se determinó por DRX, método de 
polvo, y se usó la técnica de agregado orientado y tratamientos habituales para la 
fracción <2JLm. Se utilizó un equipo Phillips PW 1130/90 (20 mA y 40 KV) con 
radiaciones Cu-Ka y filtro de Ni. Para la cuantificación relativa de las fases se siguió el 
método propuesto por Schultz (1964), corregido para rendija automática, a partir de los 
diagramas de polvo de la muestra total y los métodos de Galán y Martín Vivaldi (1973) 
y Martín Pozas (1975) para cuantificar las fases de las fracciones finas a partir de los 
diagramas de agregado orientado. Las muestras también se estudiaron mediante 
microscopía- electrónica de transmisión y barrido. La distribución granulométrica de 
caolines y minerales utilizados se midió mediante un analizador de partículas por 
absorción de rayos-X (Sedigraph 5100). · 

Después de la caracterización se separó la fracción <4¡Lm de los filosilicatos y la <10¡Lm 
de cuarzo, feldespatos y fases amorfas, y se prepararon varias mezclas de caolín con 
diferentes porcentajes en peso de los "contaminantes" (entre 5% y 50%). El tamaño de 

22 



partícula y las proporciones de las mezclas fueron elegidos de forma que fueran lo más 
similar a las presentes en rocas caoliníferas. 

Situación Génesis Referencia 

Caolín de Montecastelo Residual a partir de Galán (comunicación 
(España) granito personal) 

Caolín de Mevaiela Alteración hidrotermal Gomes et al. (1994) 
(Angola) de anortosita 

Caolín de St. Austell Alteración Bristow (1993) 
(UK) hidrotermal de granito 

Illita de Fithian (Illinois, Sedimentaria Grim et al (1937) 
USA) -

· Bentonita de Almería Alteración de riolitas Martín Vivaldi y Linares 
(España) González (1969) 

Halloysita de Grossetto Hidro termal Mattias et al. (1994) 
(Toscana, Italia) . 

Cuarzo Colección del Museo de Geología de la 

Feldespato Universidad de Sevilla 
1 

Tabla l. Caolines y minerales seleccionados para este estudio 

El grado de orden estructural por DRX de la caolinita antes y después de realizar las 
mezclas se determinó por quintuplicado empleando un portamuestra de carga lateral, 
con una velocidad del registro de 2°28/min y un intervalo de medida de 19 a 40°28. 

Como se ha comentado, en el intervalo de medida de los KCis aparecen reflexiones de 
cuarzo, feldespatos, illita, esmectita y halloysita, que se superponen con las reflexiones 
de la caolinita empleadas para su cálculo. Por ello, primero se debe realizar una 
deconvolución del diagrama experimental con objeto de separar todas las reflexiones 
presentes. Para la obtención de este diagrama teórico se ha aplicado el programa WinFit 
(Krumm, 1996). El nuevo KCI propuesto se determina mediante la relación: 

Nuevo KCI = (I 1 iO + Iu ¡) 1 2Io2o 

siendo 11 iO, 111 ¡ y 1040, la intensidad de las reflexiones 1 io , 11 F y 020 en el diagrama 
de difracción calculado teóricamente (Figura 1). La·intensidad de las reflexiones usadas 
no está' afectada por los minerales asociados ya que es posible separar las reflexiones de 
la caolinita de la de los otros minerales. Los valores obtenidos con este nuevo KCI se 
han comparado con los otros KCis: HI (Hinckley, 1963), QF (Range and Weiss, 1969), 
IK (Stcich, 1974) (Figura 1). 
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Con objeto de comparar los valores obtenidos para los distintos KCis empleados, 
teniendo en cuenta que cada uno de ellos presenta un intervalo de variación diferente, se 
ha calculado el valor absoluto del porcentaje de variación producido por los minerales 
asociados (~KCI) de la siguiente forma: 

3890 

4190 

.... 
3190 

2190 , ... 
1190 

890 

I~KCII = 1 (KCI inicial - KCI. final )/KCI inicial! * 100 

1 +1 
Nuevo KCI=~ 

e 
tfo 

íNDICE DE RANGE & Wt:;:tS!i(QIF) 

4190 

3690 

3190 

4190 

3690 

3190 

ÍNDICE DE HINCKLEY {HI) 

Hl= A+B 
At .. 110 

111 

iNDICE DE STOCH (IK) 

IK=.Q_ 
D fo 

Figura l. Índices de cristalinidad determinados 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Caracterización de las muestras 
La caolinita presente en los caolines constituye entre el 85 y 98% de los caolines 

· seleccionados. Cuarzo, illita y halloysita aparecen como trazas, excepto en el caolín de 
Mevaiela donde la proporción de halloysita es mayor (12%) (Tabla 2). El grado de 
orden estructural de la caolinita empleando los KCis tradicionales, es alto en los 
caolines de Montecastelo y Mevaiela y alto-medio en el caolín de St. Austell (Tabla 2). 

K H Q I >4p.m 
HI QF IK 

Muestra 
X <Jn-1 X <Jn-1 X <Jn-1 

Montecastelo 98 - tr tr 93 1,04 0,021 0,40 0,1236 0,64 0,072 

Mevaiela 85 12 - - 94 1,00 0,025 0,34 0,007 0,64 0,084 

St. Austell 95 tr. tr tr 100 0,89 0,015 0,45 0,0391 0,69 0,023 

K: caolinita; H: halloysita; Q: cuarzo; 1: illita; tr: trazas (<2%); HI: índice de Hinckley; QF: índice 
de Range & Weiss; IK: índice de Hinckley; X: valor medio; C10~ 1 : desviación estándard. 

Tabla 2.- Composición mineralógica de los caolines(%), porcentaje de fracción <4~-tm (%)y 
grado de orden estructural de la caolinita. 

/ 
Por otra parte, el cuarzo utilizado es mineralógicamente puro con un 99% <10p.m. El 
feldespato es potásico con un 88% <10p.m. El politipo de la illita es fundamentalmente 
JM, aunque contiene un 25% 2M, una pequeña proporción de láminas de esmectita·y 
menos de un 10% de cuarzo y caolinita; un 80% es <lp.m. La esmectita es 
montmorillonita (serie beidellita-montrnorillonita) con impurezas de feldespato. La 
halloysita es mineralógicamente pura con un 94% <4p.m. 

Relaciones entre KCis tradicionales y el nuevo KCI definido 
Al comparar los valores de todos los KCis en los caolines sin adición de contaminante, 
se comprueba que el nuevo KCI es directamente proporcional con el índice de Hinckley 

. (0,97) e inversamente proporcional a los índices de Stoch (-0,91) y Range & Weiss (-
0,79) (Tablas 3). Por ello se puede indicar que la relación definida, aplicando la 
modelización matemática del perfil de difracción, evalúa razonablemente el grado de 
orden estructural de la caolinita, al menos igual que los otros índices, y puede por lo 
tanto considerarse como un nuevo KCI. 

Teniendo en cuanta estas correlaciones se puede obtener el intervalo de valores del 
nuevo KCI para los distintos grados de orden-desorden de la caolinita (Tabla 4). 
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X VS y (y=aX +b) a b Coeficiente de correlación 

Hinckley vs Nuevo KCI 1,146 0,090 0,966 

Stoch vs Nuevo KCI -1,392 2,10& . -0,908 

' 
Range&Weiss vs Nuevo KCI -1,754 1,805 -0,795 

Tabla 3.- Relación entre los KCis tradicionales y el nuevo KCI 

Grado de orden 
Hinckley Stoch Range& W eiss Nuevo KCI 

estructural 

Alto 0,9-1,5 <0,7 0,26-0,45 >1,0 

Medio 0,5-0,9 0,7-1,0 0,45-0,6 0,6-1,0 

Bajo <0,5 >1,0 >0,6 <0,6 

Tabla 4.- Rango de variación de los KCis por DRX (Aparicio y Galán, 1999) 

Influencia de la mineralogía asociada en el cálculo de los KCis 
Al analizar el valor absoluto del porcentaje de variación de los distintos KCis en las 
muestras, se comprueba que en relación con el grado de orden estructural de la caolinita, 
las de mayor cristalinidad parecen estar más afectadas pór la presencia de cuarzo y 
feldespatos que las de menor cristalinidad (Tabla 5). Por el contrario la presencia de 
filosilicatos parece afectar más a los caolines de menor grado de orden estructural. El 
aumento de porcentaje de contaminante proporciona un incremento alto en el valor 
absoluto del porcentaje de variación de HI, IK y QF, mientras que el efecto provocado 
en el nuevo KCI es siempre el mismo, sea cual sea el valor del porcentaje de 
contaminante (Tabla 5). Por otra parte la variación experimentada en el nuevo KCI es 
prácticamente constante y se corresponde con el error de rp.edida, excepto para grandes . 
porcentajes de halloysita donde la variación oscila alrededor del 10%. Aún así esta 
variación es pequeña si la comparamos con la producida en otros KCI, alrededor del 
50% en HI, 30% en IK y 20% en QF. 

Los resultados de este trabajo muestran que la influencia de la compostcton 
mineralógica es significativamente menor cuando se emplea el nuevo KCI, esto es: 
cinco veces menor para halloysita, cuatro para illita y esmectita, dos para cuarzo y 
prá~ticamente no hay influencia para feldespatos. 

En conclusión, el nuevo índice definido mediante la modelización matemática, 
proporciona un método rápido para determinar el grado de orden estructural de la 
caolinita y está menos influenciado por la superposición de reflexiones provocadas por 
la mineralogía asociada. 
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Montecastelo 

HI AHI QF AQF IK AIK New ANew 
Caolín 1,04 o 0,40 o 0,64 o 1,36 o 

Q 5% 1,08 4 0,34 15 0,61 5 1,31 4 
10% 1,11 7 0,33 17 0,61 5 1,31 4 
20% 1,17 12 0,32 20 0,62 3 1,28 6 

Fd 5% 1,10 6 0,36 10 0,62 3 1,35 1 
10% 1,10 6 0,38 15 0,62 3 1,35 1 

1 5% 1,06 2 0,36 10 0,71 11 1,35 1 
10% 1,02 2 0,36 10 0,70 10 1,35 1 
15% 0,98 6 0,38 10 0,70 10 1,35 1 
20% 0,95 9 0,36 10 0,72 13 1,33 2 

S m 5% 1,07 3 0,36 10 0,62 3 1,35 1 
10% 0,98 6 0,36 10 0,65 1 1,35 1 

H 5% 1,02 2 0,36 10 0,62 3 1,33 2 
10% 0,95 9 0,38 10 0,65 5 1,24 9 
25% 0,78 25 0,36 10 0,74 '16 1,24 9 
50% 0,53 49 0,37 10 0,85 33 1,22 10 

.. 
Q: cuarzo; Fd: feldespatos; I: Ilhta; Sm: esmectita; H: halloys1ta 

Mevaiela 

Hl AHI QF AQF IK AIK New ANew 
Caolín 1,00 o 0,34 o 0,64 o 1,28 o 

Q 5% 0,95 5 0,36 6 0,63 2 1,24 3 
10% 0,96 4 0,36 6 0,63 2 1,25 2 
20% 1,09 9 0,34 6 0,63 2 1,25 2 

Fd 5% 0,94 6 0,36 6 0,63 2 1,27 1 
10% 1,03 6 0,36 6 0,64 3 1,27 1 

1 5% 0,99 1 0,36 6 0,62 3 1,27 1 . 
10% 0,95 5 0,36 6 0,68 6 1,24 3 
15% 0,89 11 0,36 6 0,68 6 1,22 5 
20% 0,88 12 0,36 6 0,69 8 1,19 7 

S m 5% 0,96 4 0,36 6 0,68 6 1,25 2 
10% 0,88 12 0,36 6 0,63 6 1,24 3 

H 5% 0,94 6 0,36 6 0,66 3 1,22 5 
10% 0,88 12 0,36 . 6 0,70 9 1,19 7 
25% 0,73 27 0,36 6 0,78 22 1,20 6 
50% 0,46 54 0,40 18 0,87 36 1,18 8 

Q: cuarzo; Fd: feldespatos; I: illita; Sm: esmectita; H: halloysita 
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HI áHI QF áQF IK áiK New áNew 
Caolín 0,89 o 0,37 o 0,69 o 1,10 o 

Q 5% 0,87 2 0,37 o 0,70 1 1,08 2 
1Q_% 0,85 3 0,39 5 0,70 1 1,08 2 
20% 0,90 4 0,39 5 0,70 1 1,08 2 

Fd 5% 0,83 6 0,36 3 0,72 4 1,09 1 
10% 0,85 7 0,38 4 0,72 4 1,09 1 

1 5%. 0,82 8 0,40 11 0,73 6 1,09 1 
10% 0,79 11 0,40 11 0,73 6 1,08 2 
15% 0,79 11 0,40 11 0,73 6 1,08 2 
20% 0,77 13 0,40 11 0,80 16 1,03 6 

S m 5% 0,80 8 0,42 14 0,73 6 1,07 3 
10% 0,76 15 0,42 14 0,74 7 1,06 4 

H 5% 0,80 8 0,40 11 0,70 1 1,03 6 
10% 0,71 20 0,40 11 0,75 9 1,00 9 
25% 0,59 34 0,43 16 0,82 19 0,99 10 
50% 0,38 57 0,46 20 0,90 30 0,99 10 

Q: cuarzo; Fd: feldespatos; 1: llhta; Sm: esmechta; H: halloystta 

Tabla 5. KCis detenninados y valor absoluto del porcentaje de variación de los KCis debida a la 
mineralogía asociada. · 
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APLICACIONES TERAPEUTICAS. DE LAS ARCILLAS DE SANTA CRUZ DE 
MUDELA (CIUDAD REAL) 

Sánchez c.<1l Parras J.<2l Carretero MI.<3l Barba P.<1l 

(l) Lab. Mineralogía Aplicada. Univ. Castilla-La Mancha. 
(Z) Dpto. Ing.Geológica y Minera. Univ. Castilla-La Mancha. 

<3) Dpto. Cristalografía, Mineralogía y Química Agrícola. Univ. de Sevilla. 

Resumen. El objetivo de este trabajo ha sido estudiar la composición 
mineralógica, química, propiedades físico-químicas y térmicas de muestras 
procedentes de Santa Cruz de Mudela (Ciudad Real) para evaluar sus posibles 
aplicaciones terapéuticas. Son arcillas constituidas por cuarzo y filosilicatos 
(illita, caolinita, esmectitas y clorita e indicios de palygorskita). En algunas de 
estas muestras el contenido en carbonatos (calcita y/o dolomita) puede ser del 
30%. Los resultados obtenidos: plasticidad elevada, tamaño de partícula 
homogéneo y fino, pH ligeramente básico, bajo conteÍ:J.ido en sales solubles, 
adecuadas propiedades sorcitivas y enfriamiento lento, hacen de estas arcillas un 
producto óptimo para su utilización como peloides en fangoterapia. 

Abstract. The aim of this work has been to study the chemical and mineralogical 
composition, and physical-chemical and therm~l properties of clay samples from 
St" Cruz de Mudela (Ciudad Real), in order to evaluate their possible therapeutic 
applications. These clays are constituted by quartz and phyllosilicates (illite, 
kaolinite, smectite or chlorite and traces of palygorskite). In sorne of these 
samples, the content in carbonates (calcite and/or dolomite) can be as high as 
30%. The results (high plasticity, homogeneous and fine-grained particle size, 
pH slightly basic, low content in soluble salts, adequate sorption properties and 
slow cooling rate), make these clays an optimum product for their use as peloids 
in fangotherapy. 

l. INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 

La utilización de la arcilla· con fines terapéuticos se remonta casi · al inicio de la 
humanidad. La actual cultura ecológica ha suscitado el interés por los productos 
naturales, lo que ha propiciado la vuelta al empleo de ciertos materiales geológicos en 
determinados tratamientos médicos, representando una terapia eficaz para determinadas 
dolencias. 
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La fangoterapia consiste en la aplicación, por vía tópica, de sustancias minerales (limos 
y arcillas principalmente) mezcladas con agua, en muchos casos mineromedicinales, 
que forman un compuesto denominado peloide [1]. 

Las principales características que conllevan el uso de las arcillas con fines terapéuticos 
son: su composición mineralógica y química (presencia de sales minerales beneficiosas 
para el ser huinano ), capacidad de absorción (posibilidad de eliminar y neutralizar 
elementos tóxicos del ·organismo) y de adsorción (extracción de impurezas en 
suspensión en los fluidos corporales). 

Las principales aplicaciones de las arcillas en fangoterapia están relacionadas con el 
tratamiento de afecciones de la piel, como la psoriasis [2], seborrea [3], acné, o en 
aplicaciones locales (cataplasmas) para el tratamiento de procesos reumáticos [4], 
artropatías, procesos post-traumáticos y luxaciones [5], o en procesos ginecológicos [6]. 

Haciendo una prospección de mercado de arcillas comercializadas como "terapéuticas", 
se ha podido constatar la venta de ''productos arcillosos", carentes de un análisis 
mineralógico o químico elemental, limitándose sqlo a destacar sus posibles aplicaciones 
médicas o "bondades curativas". Por otra parte, en numerosos balnearios se están 
introduciendo cada vez más, las aplicaciones de lodos y fangos arcillosos, en muchos 
casos de forma aleatoria y en otros, con materiales arcillosos importados, pero que en la 
mayoría de los casos, carecen de un control mineralógico y/o químico. Recientemente 
han sido numerosos los trabajos y reuniones científicas donde se ha puesto de 
manifiesto la importancia del estudio de la composición mineralógica y química, así 
como de las propiedades físico-químicas y térmicas de las arcillas usadas en 
fangoterapia [7]; [8]; [9]; [10]; [11]. Destacan los Simposium organizados por el Grupo 
Italiano de la AIPEA ~elebrados en 1996 y en 1999 [12, 13]. 

El objetivo primordial que se plantea con la realización de este trabajo es la 
caracterización de los materiales arcillosos próximos al balneario de Cervantes (Sta. 
Cruz de Mudela, Ciudad Real) con el fin de ofrecer un producto rigurosamente 
estudiado, tanto desde el punto de vista mineralógico y químico, como desde sus 
propiedades físico-químicas y térmicas, de modo que puedan ser aptos para su 
aplicación terapéutica. 

2. MATERIALES Y METODOLOGÍA 

Este trabajo ha consistido en el estudio de cuatro canteras del entorno de Santa Cruz de 
Mudela (Ciudad Real), que vienen siendo empleadas en la extracción de materiales para 
la industria cerámica. Estos materiales corresponden a depósitos de lutitas con niveles 
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carbonatados alternantes, situados de forma discordante sobre las pizarras de Paleozoico 
[14]. En dichas canteras se han seleccionado nueve muestras, con una composición 
predominantemente arcillosa que a priori pueden ser aptas para su utilización en la 
preparación de fangos terapéuticos. 

La metodología seguida ha consistido en la caracterización mineralógica por difracción 
de Rayos-X (Philips PW-1710), tanto de la muestra total como de la fracción menor de 

2 ¡..un. 
La morfología de los minerales de la arcilla ha sido observada mediante microscopía 
electrónica de barrido (Philips XL-30), equipado con un sistema analítico EDAX. El 
análisis químico de los elementos mayoritarios y trazas se ha realizado por FRX e ICP
MS, respectivamente. Se ha medido el pH, la superficie específica (B.E.T.) utilizandose 
un sorbómetro Quantachrome (Autosorb-1), mientras que la capacidad de absorción de 
agua se determinó por inmersión en agua destilada. 

Por otra parte se ha analizado el comportamiento plástico de las muestras, índice de 
adherencia y plasticidad, esta última mediante la determinación de los límites de 
Atterberg [15]; [16]. La distribución granulométrica se ha obtenido por tamizado, y la 
fracción <300 ¡..un se ha estudiado mediante un analizador de tamaño de partícula 
(Micromeritics- Sedigraph 5100 ET). 

Por último se ha ensayado la velocidad de enfriamiento de las muestras, mezcladas con 
los dos tipos de agua utilizadas en el Balneario (agua de mina y de fuente) que 
corresponden a aguas bicarbonatadas, litínicas y ferrugincisas. 

3. DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

3.1. Composición mineralógica 
Trabajos previos [14, 17] han puesto de manifiesto la composición mineralógica de las 
arcillas cerámicas de Santa Cruz de Mudela, constituidas por cuarzo, . feldespatos, 
filosilicatos y carbonatos (figura 1). 

En las muestras estudiadas el contenido en carbonatos es muy variable alcanzando 
porcentajes considerables en algunas de ellas (BC3-C4 y BC5-M3) como se observa en 
la figura la. 

En general se trata de arcillas illítico-caoliníticas (figur~ lb y 2), que pueden presentar 
proporciones considerables de esmectitas (en torno al 20%), y clorita (muestras BC1-
LL6 y BC5-Ml), destacando la existencia puntual de palygorskita en las muestras BC3 
y BC4 (figura lb, figura 2). 
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Fig l. Composición mineralógica de las muestras estudiadas: a) Fracción total; 
b) fracción < 2¡..tm .. 
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Fig 2. Difracto grama de rayos X correspondiente a la muestra BC3-C3 
(Ill:illita, Smc:esmectita, Kln: caolinita, Pal:palygorskita). 
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Estas muestras presentan una morfología compacta, donde es frecuente la presencia de 
partículas laminares de gran tamaño (figura 3a). Las esmectitas aparecen con un aspecto 
laminar y rugoso, y en ocasiones geliforme (figura 3d), con. bordes desflecados que 
manifiestan el desarrollo incipiente de fibras de palygorskita (figura 3b, 3c). 

Fig. 3. a) Aspecto compacto de las arcillas estudiadas. b) y e) Rugoso desflecado y fibras de 
palygorskita d) Aspecto geliforme de las esmectitas. 

3.2. Composición y propiedades químicas 
En relación con la composición química cabe destacar, en general, el elevado contenido 
en Si02 y Al20 3 si bien, en aquellas muestras donde el porcentaje de carbonatos es más 
elevado (BA3-C4 y BC5-M3, figura 1), el contenido en Si02 y Alz03 es más bajo, 
incrementándose notablemente los valores de CaO, MgO (tabla 1). En cuanto a los 
elementos traza se aprecian mayores contenidos de Sr en las muestras con un mayor 
porcentaje de carbonatos, debido a la posibilidad de incorporación de este elemento en 
la estructura de dichos minerales (tabla 2). Cabe señalar el bajo contenido en elementos 
tóxicos, como Pb (7-21 ppm), As, que en algunas de las muestras presentan valores 
inferiores al límite de detección de la técnica analítica empleada, o el Cd que muestra 
valores inferiores a 0.6 ppm. Aunque los valores de Ba son elevados en algunas de las 
muestras, su presencia no es peligrosa mientras la aplicación no se haga por ingestión o 
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por vía tópica en medio ácido sobre heridas abiertas. La presencia de estos ·metales 
pesados puede ser nociva si se encuentran como carbonatos en un medio ácido. 

Por lo general, todas las muestras, a excepción de la BC3-C4, presentan una elevada 
absorción de agua (tabla 3). Ésta es una propiedad importante puestb que uno de los 
requisitos para usar las arcillas en fangoterapia es que tengan unas óptimas propiedades 
sorcitivas. De igual manera, la superficie específica es alta (tabla 3) y similar a la que 
presentan las arcillas comercializadas para su usb como peloides [9]. 

Muestra SiOz IAizü3 Fez03 MnO MgO Ca O NazO KzO TiOz IPz03 ¡p.p.c 
BC1~LL6 54.7 22.7 7.8 0.1 1.1 0.3 1.1 3.4 1.0 0.1 7.4 
BC1-LL7 53.0 22.1 7.1 0.1 2.0 0.2 0.8 4.0 0.9 0.1 10.0 
BC3-C3 44.2 17.8 5.8 0.1 3.4 5.6 0.5 3.6 0.6 0.1 18.1 
BC3-C4 29.1 12.9 4.4 0.1 2.5 22.3 0.3 2.6 0.4 0.1 24.6 
BC4-L3 46.4 18.9 5.8 0.0 3.3 4.7 0.7 3.7 0.6 0.1 15.8 
BC4-L4 41.7 18.3 6.1 0.1 3.0 8.5 0.7 3.5 0.7 0.1 17.3 
BC5-M1 52.3 21.2 6.7 0.1 2.1 2.0 0.8 3.5 0.9 0.1 10.4 
BC5-M2 50.2 20.9 6.4 0.1 2.8 2.1 0.8 3.8 0.8 0.1 12.2 
BC5-M3 39.1 17.1 6.3 0.2 5.9 7.3 0.9 3.2 0.7 0.1 19.6 

Tabla l. Análisis químico de los elementos mayoritarios en las muestras estudiadas(%) 

Muestra Ag Cu Ni Pb Zn As Ba Cd Co Cr Se Sr V y Zr S 
BC1-LL6 2.7 16 44 7 75 48 66 ** 19 43 5 47 27 4 8 581 
BC1-LL7 2.4 21 38 21 77 13 119 * 17 38 6 79 23 6 10 570 
BC3-C3 1.5 17 29 12 52 * 103 ** 10 26 4 203 18 5 6 739 
BC3-C4 1.2 9 16 11 36 12' 75 ** 7 .19 3 185 19 4 6 962 
BC4-L3 1.6 16 28 14 56 7 88 0.5 12 28 4 209 19 4 6 634 
BC4-L4 1.8 16 27 19 53 27 91 0.6 14 28 5 172 40 6 9 1069 
BC5-Ml * 29 41 20 71 25 116 ** 18 42 7 93 27 6 6 230 
BC5-M2 2.1 29 35 15 73 * 88 0.6 16 43 7 92 35 6 5 940 
BC5-M3 1.9 16 29 15 66 20 367 ** 18 32 6 167 25 5 9 1405 

(*: valores por debaJO dellúmte de dt!tecccrón. **:no medidos) 
Todas las muestras presentan un pH ligeramente básico, aunque los valores más elevados 8.7 y 
8.8, corresponden a aquellas con mayor contenido en carbonatos (tabla 3, muestras BC3-C4 y 
BC5-M3). 
Igualmente, muestran valores bajos en sales soÍubles totales (tabla 3), lo que colabora en la 
formación del peloide, puesto que no va a provocar un endurecimiento del agua y el equilibrio 
iónico del agua no va a ser alterado. 

Tabla 2. Análisis químico de los elementos traza en las muestras estudiadas (ppm) 
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Muestra A. A. S.E. pH S.T 
BC1-LL6 26.1 27.6 8.3 0.65 
BC1-LL7 35.3 50.6 8.1 0.60 
BC3-C3 40.2 62.6 8.3 0.36 
BC3-C4 16.8 40.6 8.7 0.44 
BC4-L3 39.5 63.9 7.9 0.28 
BC4-L4 34.8 51.8 8.2 0.60 
BC5-M1 26.8 30.7 7.8 0.19 
BC5-M2 37.4 51.1 8.0 0.36 
BC5-M3 32.6 37.5 8.8 0.06 

, 
A.A.. Absorción de Agua(%), S.E .. Superficie especifica (m /g); 

S. T.: Sales solubles totales 

-
Tabla 3. Propiedades químicas de las muestras estudiadas 

3.3. Plasticidad y granulometría 
En relación con la plasticidad, se observan valores del índice de plasticidad elevados 
(tabla 4) y por tanto adecuados para este 'tipo de aplicación, proporcionando una 
excelente trabajabilidad, que puede propiciar una fácil aplicación. El límite de 
adherencia debe ser lo suficientemente elevado para que el emplaste de arcilla + agua 
(peloide) quede adherido el mayor tiempo posible a la piel, como sucede en estas 
muestras (tabla 4). Sin embargo, ambos límites ho deben ser excesivos puesto que 
podría representar un trastorno al aplicar el emplaste sobre la piel. 

BC1-LL6 BC1-LL7 BC3-C3 BC3-C4 BC4-L3 
L. L. 40 63 92 58 85 
L.P. 19 22 39.8 23.6 38 
I.P. 21 41 52.2 34.4 47 
L. A. 34.4 38.4 60.7 36.1 57.5 

BC4-L4 BC5-M1 BC5-M2 BC5-M3 
L. L. 73 44 55 57 
L.P. 32 22 22 25 
I.P. 41 22 33 32 
L. A. 44.1 31.3 35.8 39.6 

, , , , . 
L.L.: Limrte liquido, L.P.: Limrte plastico, 

l. P.: Índice de plasticidad, L. A.: Límite de adherencia 

Tabla 4. Valores de plasticidad 

La granulometría es otra propiedad importante en el estudio de las arcillas aplicadas a la 
fango terapia, siendo necesario un producto extremadamente fino, ·que al entrar en 
contacto con la piel proporcione una agradable sensación. Como se observa en la figura 
4, todas las muestras estudiadas presentan una granulometría bastante homogénea, 
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siendo mayoritarias las fracciones arcilla y limo, mientras que la fracción arena fina es 
en todas ellas inferior al3%. 

3.4. Propiedades térmicas 
Otra de las propiedades que debe presentar una arcilla para ser usada como peloide es 
que tenga una tasa de enfriamiento lenta, de modo que conserve el calor el mayor 
tiempo posible. Este parámetro va a depender, además de la composición mineralógica 
de la arcilla, de otros factores como el contenido en agua o la granulometría, puesto que 
a mayor tamaño de partícula el enfriamiento será más rápido [7]. 
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Figura 4. Representación del tamaño de partícula 

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que a un tiempo de 20-25 minutos la 
pasta arcillosa conserva una temperatura en torno a los 30°C, independientemente del 
agua utilizada (figura 5 a, b), ob~ervándose una velocidad de enfriamiento lenta y 
similar a las arcillas que se comercializan para la preparación de los peloides [10]. 

4. CONCLUSIONES 

• Desde el punto de vista mineralógico, los materiales estudiados corresponden a 
unas lutitas con un elevado contenido en filosilicatos, constituidos 
mayoritariamente por illita, caolinita, esmectitas o clorita e indicios de palygorskita. 

• Las características químicas de estos materiales: pH ligeramente básico, alta 
absorción de agua y superficie específica, además de su bajo contenido en 
elementos tóxicos, las hacen aptas para su aplicación en fangoterapia. 
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• La plasticidad de las muestras es adecuada, puesto que son fácilmente moldeables, 
mientras que el tamaño de partícula (predominio de las fracciones limo y arcilla) 
que presentan las muestras permite una sensación agradable al aplicarlas. 

• La velocidad de enfriamiento es lenta, lo cual favorece que durante el tiempo de 
aplicación del emplaste, éste conserve una temperatura idónea. 
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Figura 5. Tasa de enfriamiento: a) con agua de "mina"; b) con agua de "fuente". 

Según estas consideraciones, podemos concluir que todas las muestras estudiadas 
presentan buenas cualidades para ser empleadás en la preparación de peloides. Sin 
embargo, teniendo en cuenta otros condicionantes importantes (facilidad de explotación, 
proximidad del yacimiento al balneario, etc), cuatro de ellas (BCI-LL7, BC4-L3 y L4; 
BC5-M2) podrían ser consideradas como óptimas para su empleo en fangoterapia. 
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Resumen. Se han analizado y estudiado las propiedades de transporte eléctrico, a 
distintas temperaturas, de las formas · <~_mónicas de tres zeolitas naturales 
procedentes de México: erionita de Sonora, mordenita de Taumalipas y 
clinoptilolita de Oaxaca, preparadas mediante cambio y usando técnicas de 
impedancia compleja. Las conductividades en c.a. al aire de los pellets 
comprimidos se midieron en un intervalo de temperatura entre 273 y 573 K. La 
conductividad más alta medida a temperatura ambiente (1.65·10-10 S cm-1

) 

correspondió a la erionita, que a su vez es la zeolita que presenta el . cociente 
Si/Al más bajo. 

Abstract. The ammonium form of three natural zeolites from México: erionite 
from Sonora, mordenite from Tamaulipas and clinoptilolite from Oaxaca, 
prepared by ion exchange were analysed and their electrical transport properties 
were studied at different temperatures by using the complex impedance 
technique. The a.c. conductivities of pressed pellet in air were measured in the 
temperature range from from 273 to 573 K. The highest conductivity at room 
temperature (1.65·10-10 S cm-1

) was mea~ured for erionite, which was found to 
ha ve the lowest Sil Al ratio. 

l. INTRODUCCIÓN 

Las zeolitas constituyen la clase más importante de sólidos inorgánicos microporosos 
debido a su tamaño de poro uniforme, a la disposición periódica de poros y al hecho de 
que su estructura se puede controlar a voluntad [1], la cual, está compuesta de un 
esqueleto aniónico de aluminosilicato, donde la carga se compensa con cationes 
extrae~tructurales tales como iones metálicos o iones hidrógeno. Las zeolitas naturales y 
sintéticas tienen muchas aplicaciones como adsorbente~, intercambiadores iónicos, 
catalizadores y soportes catalíticos [2]. Las zeolitas pueden actuar como conductores 
eléctricos donde el mecanismo de conducción se basa en la migración de iones y no de 
electrones. En el caso de las zeolitas hidratadas, la conducción se debe al movimiento de 
protones o iones hidroxilo, como se ha demostrado por métodos de conductividad en 
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corriente continua (d.c.) [3]. Por otra parte, en un estudio sobre la conductividad de una 
zeolita del tipo de la clinoptilolita originaria de Eslovaquia, tanto en su forma natural 
como en su forma yodada mediante métodos de conductividad en corriente alterna y 
corriente continua (a.c-d.c) a diferentes humedades relativas, indica ·que la 
conductividad de la zeolita en su forma natural es de 10·6 S cm·1 [4]. También se ha 
estudiado extensamente la conducción protónica de varias mordenitas [5,6], la 
conductividad protónica de la mordenita-H, a 298 K, es de 1.07xl0·5 S cm·1

• Sin 
embargo, las conductividades protónicas de las zeolitas en forma amónica entran en el 
rango de 7xl0·5 a 10·3 S cm·1 [7]. Así, la conductividad de una pastilla comprimida 
humedecida de una mordenita-NR¡ resultó ser de 6xl0·5 S cm·1

• Sin embargo, la 
conductividad media al aire de la misma pastilla resultó ser menor en cuatro órdenes de 
magnitud [8]. El mecanismo de la conducción siempre ha sido un asunto de 
controversia. Kreuer y otros [9] han propuesto un mecanismo donde el vehículo es el 
protón. Mientras que Krogh Andersen y otros [10] indicaron que en el proceso de 
conducción también está presente conducción provocada por el ion NR¡ +_ 

Se han usado zeolitas de tipo erionita para atrapar COz a partir de mezclas de C02/CH4 

generadas por la descomposición anaeróbica de residuos orgánicos, con la finalidad de 
obtener metano de alta pureza. Por otro lado, se puede usar clinoptilolita para la 
separación de mezclas de N2/ CH4 usando métodos de adsorción por balance de presión 
[11]. El objetivo de este trabajo está dirigido al estudio del comportamiento eléctrico de 
las formas intercambiadas de. tres zeolitas naturales originarias de México: una erionita, 
una mordenita y una clinoptilolita, las cuales son capaces de adsorber COz, CH4 y N2, 

presentando interesantes diferencias en la adsorción de estos gases, lo cual resulta ser 
una propiedad útil para, la separación de mezclas del gases tales como COz/ C~ y N2/ 

CH4 [12]. . 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materiales 
Para este estudio se han usado tres zeolitas naturales provenientes de México: una 
erionita de Sonora cuya pureza zeolítica (ZP) es del 85%, una mordenita de Tamaulipas 
(ZP = 62%) y una clinoptilolita de Oaxaca (ZP = 62%). Las impurezas presentes en las 
muestras están formadas básicamente por cuarzo y feldespatos. La composición química 
de las muestras naturales se ha determinado por medio de análisis químico elemental y 
termogravimetría. La mineralogía de las muestras se estudió por difractometría de rayos 
X en polvos (DRX). La porosidad de las muestras se ha determinado por adsorción de 
N2 y H20 a 77 K y 295 K, respectivamente, en un sistema volumétrico convencional. 
Para ello las muestras se desgasificaron previamente a 473 K hasta una presión residual 
menor de 10"4 Torr. El volumen de microporos, es decir, la pureza zeolítica (ZP), se 
evaluó utilizando la relación que existe entre el volumen de microporo V0 (Dubinin
Astakhov) y el volumen total V1 (Vr- V0+ V me), es decir, ZP= Vol V1, donde V me es el 
volumen de mesoporos [13]. 
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2.2. Preparación del Material 
Las zeolitas proceden de los yacimientos en forma de rocas. Para usarlas, fue necesario 
reducirlas a polvo mediante molturación, después se lavaron con agua sucesivamente 
hasta la eliminación de carbonatos e impurezas no integradas en el material. Las formas 
amónicas (NH4 +) de ·las muestras se prepararon poniendo las muestras en contacto con _ 
una solución acuosa 0.2 M de NH4Cl a temperatura ambiente durante un día [3, 14]. Los 
sólidos s~ separaron por centrifugación, y se lavaron con agua varias veces hasta 
ausencia de cloruros (comprobado por ensayo con AgN03); una vez lavadas las 
muestras se secaron en aire a 373 K. 

2.3. Medidas de la Conductividad 
Las medidas de conductividad a.c. se llevaron a cabo con pastillas compactas con 
electrodos de oro usando un analizador de respuesta de frecuencia marca Solartron FRA 
1255 y un convertidor dieléctrico de banda ancha BDC Novocontrol. Las muestras se 
introdujeron en un portamuestras (Novocontrol) cuya temperatura se controló mediante 
un controlador Quattro. El rango de la frecuencia usado fue de 1 Hz a 5 MHz y el rango 
de la temperatura varió entre 293 y 573 K. Las pastillas compactas, con dimensiones de 
13 mm de diámetro y 1 mm de espesor, se prepararon mediante presión de los polvos a 
6 toneladas por cm2. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Las Tablas 1 y 2 resumen la composición química y las propiedades texturales de las 
zeolitas naturales. Las zeolitas tipo erionita y mordenita presentan isotermas de 
adsorcíón-desorción de N2 de tipo I, según la clasificación BDDT (Figi.ui 1), pero 
también se observan adsorciones a presiones relativas (P/P0) mayores de 0.5, lo cual se 
puede relacionar con la presencia de mesoporos los cuales pertenecen a las impurezas 
(cuarzo, feldespatos y otros) presentes en las muestras en estudio [12]. 

Erionita Mordenita Clinoptilolita 

Si02 59.5 66.8 65.4 

Ah03 12.8 11.9 12.9 

Ca O 2.4 4.3 2.4 

Na20 4.3 1.9 2.7 

K20 2.4 1.0 4.6 

Fe203 2.1 2.7 2.6 

H20 16.5 11.5 9.4 

Tabla l. Composición química(% en peso) de zeolitas naturales originarias de México 
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Muestra SsET Vmicrop 
(mz g-1) (cm3 g"1) 

Erionita 406 0.156 
Mordenita 287 0.144 
Clinoptilolita 52 0.108 

Tabla 2. Parámetros texturales de las zeolitas estudiadas. 

6 • Erionita • • ••• .......... 
C) 4 

A# 
:::::: A A 
o A 
E 
E -
1:::: 2 

1 Clinoptilolita • • • •• ••••••• • 
o 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

PIPo 

Figura l. Isotermas de adsorción de N2 (77K) 

Los valores de conductividad total de las zeolitas naturales en su forma amomca 
medidas en aire resultaron muy bajos (ver Tabla 3) en el intervalo de la temperatura 
estudiado (273-573 K); comparándolos con lo obtenido en otro trabajo para una zeolita 
natural [3], y de 4 ordenes de magnitud más bajos que los observados en pastillas 
húmedas [8]. La erionita presentó el valor de conductividad más alto a 293 K (1.65x1o-
10 S cm-1) y la clinoptilolita el más bajo (9.8x10-11 S cm-1). La cantidad de cationes 
considerados como centros activos específicos depende de la relación Si/Al en la 
estructura de las zeolitas (erionita: 2.%Si/AI:::;3.7, mordenita: 4.17:::;Si/Al:::;5.0 y 
clinoptilolita: 4.25:::;Si/AI:::;5.25). Esto es, el orden de densidad catiónico, 
erionita>mordenita>clinoptilolita, que se· corresponde al orden de conductividades 
observadas a temperatura ambiente. La cantidad de amonio intercambiado en las 
zeolitas, como se esperaba, también está de acuerdo con el orden de densidades 
catiónicas (ver Tabla 3). 

En la Figura 2 se presenta los gráficos Bode de módulo complejo a 293 y 313 K de la 
mordenita-~. Ambos gráficos muestran un máximo a alta frecuencia y un hombro a 
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menor frecuencia. A baja frecuencia se observa una relajación eléctrica asociada a 
procesos del límite en borde de grano. La segunda relajación observada a frecuencia 
más alta se produce en los poros zeolíticos. Los datos experimentales se analizaron y se 
ajustaron por un método de mínimos cuadrados no lineal (NLLS) a un circuito 
equivalente compuesto por dos asociaciones paralelas (RQ) de una resistencia y un 
elemento ~e fase constante para todas las muestras. El subcircuito con el menor tiempo 
de relajación es el que se asocia con el proceso. La erionita-Nl{¡ y la clinoptilolita-NH4 
presentaron gráficos de Bode similares a los de la mordenita-Nl{¡. 

Muestra T (K) cr (S cm-1) meq Nl{¡ + g·1 

Erionita- NH4 293 1.65"10"10 2.02 

323 1.85•10"10 

Mordenita- NH4 293 1.60"10"10 1.23 

323 7.5·10"10 

Clinoptilolita- 293 9.8·10"11 0.98 
NH4 

323 1.16"10·10 

Tabla 3. Conductividad a 293 K y ~23 K de las fonn~s amónicas de las zeolitas estudiadas. 
1 
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Figura 2. Gráfico Bode de mordenita-NH4 a293 y 313 K. 

Al aumentar la temperatura hasta 345 K, la conductividad de las zeolitas amónicas 
estudiadas aumentó siguiendo un comportamiento de tipo Arrhenius, donde el log cr 
varía linealmente con respecto a T"1 y la energía de activación se calcula a partir de la ·. 
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pendiente de la recta (Figura 3). La energía de activación de la mordenita es mucho más 
alta (0.45 e V) que la encontrada para la erionita (0.06 e V) y la clinoptilolita (0.07 e V). 
En el caso de la mordenita-NH4, a temperaturas más altas, la conductividad exhibe un 
incremento pronunciado y no sigue un comportamiento típico Arrhenius. 
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'.,X 

·-..... 
·x ..•. , 
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10001 T (K·1) 

Figura 3. Gráficos Arrhenius: ( ) erionita-~, (X) mordenita-~ y (.) 
clinoptilolita-~-

4. CONCLUSIONES 
Las pastillas comprimidas de las tres zeolitas naturales Mexicanas intercambiadas con 
amonio (erionita, mordenita y clinoptilolita) exhiben muy baja conductividad a.c. entre 
273 y 573 K. El orden de las densidades catiónicas (relación Sil Al) 
erionita>mordenita>clinoptilolita, se corresponde con el orden de conductividades 
observado a temperatura ambiente. 
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Resumen. En este trabajo se estudian las esmectitas de composición variable 
formadas por alteración hidrotermal de obsidiana riolítica bajo las condiciones 
siguientes: 100, 150 y 200 oc; 30, 60 y 90 días, y concentración de Mg en 
solución O, 0.01, 0.02 y 0.03 mol/L. La fase sólida se ha estudiado mediante 
DRX, SEM y TEM-AEM 
Temperatura y tiempo contribuyen a aumentar la cantidad de esmectita. Sin 
embargo, la presencia de Mg en la solución es determinante en al mecanismo de 
crecimiento. En soluciones sin Mg, la esmectita se genera por reorganización del 
vidrio en estado sólido, formación de dominios proto-esmectíticos en la 
superficie de éste (protuberancias) y crecimiento de los éstos hacia cristales de 
esmectita dioctaédrica, inicialmente de tipo nontronítico y posteriormente ricos 
en Al. En presencia de Mg, se forman agregados de grandes láminas de tipo 
saponita por precipitación directa, o mezcla ~e cristales di- y trioctaédricos 
crecidos a partir de las esmectitas dioctaédricas formadas en la superficie de la 
obsidiana. 

Abstract. In the present paper we study the smectite particles of variable 
composition formed by hydrothermal alteration of rhyolitic obsidian under the 
following conditions: 100, 150, y 200 oc; 30, 60, y 90 days, and Mg 
concentration in solution O, 0.01, 0.02, y 0.03 mol/L. Solid phase was 
investigated by XRD, SEM y TEM-AEM. 
Temperature and time just contribute to the increase of the amount of neoformed 
smectite. Nevertheless, Mg in solution determines the growth mechanism. In Mg
free solutions, the smectite crystallises by solid state reorganisation of the glass, 
formation of domains of proto-smectite at the glass surface (humps) and their 
growth to for dioctahedral smectite, initially nontronite-like and Al-rich later on. 
In the presence of Mg, aggregates of large saponite-like flakes precipitate from 
solution, clusters of di- and trioctahedral crystals are formed by growth from the 
dioctahedral smectite particles formed at the obsidian surface. 
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l. INTRODUCCION 

Las esmectitas se pueden formar a partir de materiales de origen volcánico tanto en 
condiciones superficiales como hidrotermales. El mecanismo de formación más 
ampliamente aceptado es el de disolución/precipitación: Durante los primeros estadios 
de la alteración, y como consecuencia de la disolución del material volcánico, se forma 
un precipitado amorfo que más tarde se transforma en esmectita. La presencia de vidrio 
en el material volcánico es relevante, ya que éste tiene una mayor tendencia a disolverse 
que otros materiales volcánicos y actúa como fuente potencial de cationes. Sin embargo, 
dicha velocidad de disolución depende fuertemente de la polimerización de la sílice y, 
por consiguiente, de su estructura, como se deduce del hecho de que materiales con 
diferente grado de polimerización (contenido en agua estructural) experimenten 
diferentes grados de meteorización bajo las mismas condiciones. 

La aplicación de las técnicas microelectrónicas ha permitido abordar en detalle el 
mecanismo de crecimiento deJa esme_ctita _a partir de vidrio volcánico. En condiciones 
experimentales de laboratorio se ha podido observar la precipitación de materiales 
escasamente ordenados, o de tipo alofánico, que posteriormente evolucionan hacia 
filosilicatos (e.g., [1-2]). Mediante microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HRTEM) se ha observado que tanto los vidrios naturales como los sintéticos 
presentan dominios parcialmente ordenados dentro de la matriz vítrea, que se pueden 
considerar arcillas primitivas o precursores de las mismas [3]. Estos dominios están 
asociados a la presencia de agua [ 4]. La hidratación del vidrio y el intercambio de 
cationes con la solución actúan modificando la polimerización de la sílice y 
favoreciendo la reordenación hacia proto-arcillas dentro del propio vidrio [5]. 

En el presente estudio, la obsidiana riolítica se ha sometido a alteración a diferentes 
condiciones de temperatura, tiempo y concentración de Mg, para obtener esmectita y 
profundizar sobre el mecanismo genético. Esta investigación se basa principalmente en 
el uso de la microscopía electrónica de barrido y de transmisión, así como de 
microanálisis. 

2.MÉTODOS 

El vidrio empleado en el presente estudio es una obsidiana riolítica recogida en ''Punta 
delle Rocche Rosse" (Lípari, Islas Eolias., Italia). El material recogido fue fragmentado, 
seleccionado al microscopio, molido y tamizado, seleccionando la fracción 32-45 )Jm, la 
cual fue lavada en el baño de ultrasonidos para eliminar partículas finas adheridas. El 
análisis químico, realizado por fluorescencia de rayos-X, dio la siguiente composición 
química: 74.2% Si02, 1:3.20% Al20 3,. 0.09% Ti02, 1.76% Fe20 3, 0.08% MnO, 0.15% 
MgO, 0.96% CaO, 4.31% Na20, 4.94% K20, y 0.02% P20 5; 0.45% LOI, determinada 
por calcinación a 950 °C. 
La alteración experimental se realizó en reactores de teflón, calentados en una estufa. 
Cinco gramos de obsidiana se alteraron en 25 mL de solución, combinando las 
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condiciones siguientes: temperatura (100, 150, 200 °C), concentración de Mg (0, 0.01, 
0.02, 0.03 mol/Len MgCl2), y tiempo (30, 60, 90 días). La solución alterante se preparó 
usando una concentración constante de sodio (0.06 mol/L). El pH de las soluciones fue 
el siguiente: 9.5 (solución sin Mg), 8.8 (0.01 mol/L), 7.8 (0.02 mol/L) y 6.8 (0.03 
mol/L). Al final de cada experiencia, sólido y solución fueron separados por 
centrifugación, el sólido se lavó repetidamente con agua:acetona 1:1 y seguidamente 
secado a 60 °C. 

Los diagramas de difracción de rayos-X (DRX) se obtuvieron tanto en muestra en polvo 
total como en muestra solvatada con etilénglicol. La morfología de los productos de 
alteración se investigó mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) sobre 
muestras recubiertas con carbón. La composición microanalítica de las partículas 
neoformadas y morfología detallada se abordaron mediante microscopía electrónica de 
transmisión y microanálsis (TEM-AEM) sobre muestras dispersas en etanol y 
depositadas en microrrejillas de Cu. Los análisis AEM se midieron en modo STEM, a 
200 kV, en áreas de 200x1000 N, con un spot de 70 Á. Para el cálculo de las fórmulas 
estructurales, Si y Al se asignaron a la capa tetraédrica hasta completarla. El Al restante, 
Fe y Mg se asignaron a la capa octaédrica, mientras que Na, K y Ca se adscribieron a la 
interlámina. Se ha seguido este procedimiento ya que no hay evidencias que permitan 
dividir el contenido en Mg entre la capa octaédrica y la interlámina, por lo que la 
fórmula estructural de las ·partículas analizadas puede presentar una ocupación 
octaédrica entre 2 y 3 cationes por media celdilla u~dad. 

3. RESULTADOS 

Las observaciones realizadas por SEM muestran que la alteración produce un suavizado 
de la superficie de los granos; ocasionalmente algunas partículas muestran marcas de 
disolución tales como canales o "etch pits". La alteración de la obsidiana produce 
esmectita, que se presenta bajo dos morfologías, dependiendo de la presencia o no de 
Mg en la solución. 

En el caso de soluciones sin Mg, la superficie del vidrio presenta láminas de esmectita 
muy pequeñas, diseminadas o localmente concentradas, así como partículas informes, 
ricas en Si, precipitadas de la solución. Las láminas aparecen íntimamente asociadas a la 
superficie del vidrio (Fig. 1). Análisis cualitativos realizados mediante EDS revelan que 
las laminillas de esniectita están enriquecidas en Al con respecto al vidrio no alterado. 

La presencia de Mg en la solución aumenta considerablemente la producción de 
esmectita. Como se observó en la solución sin Mg, las partículas de esmectita parecen 
crecer desde la superficie de la obsidiana. Sin embargo, estas son mucho más 
abundantes y más grandes que en ausencia de Mg en solución, llegando incluso a cubrir 
la superfiCie del vidrio. Además, otras partículas de esmectita aparecen como agregados 
en forma de "rosa", como partículas aisladas o formando agregados de grandes láminas 
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curvadas (Fig. 2). Los microanálisis indican que la esmectita corresponde a un término 
enriquecido en magnesio. 

Fig l. Fotografía de SEM de la s1,1perficie de la obsidiana alterada (200°C, 30 d, Mg O mol/L), en 
la que se observan canales de disolución. Las láminas corresponden a las partículas de esmectita 

dioctaédrica neoformadas. 

Fig 2. Fotografía de SEM de partículas de esmectita crecidas en la superficie del la obsidiana por 
alteración de la misma (200°, 30 d, Mg 001 mol/L). Se observan también las estructuras 

globulares denominadas aquí "rosas" de esmectita 

Como se esperaba, al aumentar la temperatura, el tiempo y/o el contenido en Mg 
aumenta la cantidad de esmectita neoformada. Las observaciones microscópicas indican 
que las láminas aisladas se forman preferentemente a partir de la obsidiana tratada con 
soluciones sin Mg. El aumento de temperatura o del tiempo producen un aumento del 
número de partículas. Por el contrario, la presencia de Mg en solución determina la 
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formación de agregados del tipo "rosa". Los productos resultantes de soluciones con 
composiciones de Mg intermedias están compuestos por láminas curvadas y "rosas". 

Las observaciones mediante TEM son consistentes con los resultados obtenidos por 
SEM. 

La superficie del vidrio de las muestras tratados con soluciones sin Mg presenta unas 
protuberancias hemisféricas ( < 200 nm 0; Fig. 3) además de partículas amorfas ricas en 
Si. La esmectita se presenta como láminas muy pequeñas y delgadas que crecen desde la 
superficie del vidrio (Fig. 4), de composición química correspondiente a un término 
dioctaédrico (Tabla 1), así como cristales mayores parcialmente incluidos en la matriz 
vítrea (Fig. 5). En algunos casos (Fig. 4), se han encontrado partículas de composición 
nontronítica (e.g., Tabla 1, #2), y de tamaño inferior al aquellas enriquecidas en Al. Por 
otra parte, cuanto más se desarrollan las láminas en tamaño, mayor es su contenido en 
Mg, alcanzando una ocupación octaédrica superior a 2. Otras partículas de esmectita 
forman agregados, mayores que los anteriores; sus fórmulas estructurales (Tabla ·1) 
revelan ocupaciones octaédricas de hasta 2.44 y contenido en Fe variable (0.1 a 0.3). 

0.11Jm 

Fig 3. Protuberancias formadas sobre la superficie de la obsidiana durante el proceso de 
alteración (200°C, 30 d, Mg O mol!L). El análisis corresponde a #11 en la Tabla l. 
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Fig 4. Partículas muy delgadas de esmectita formadas en la superficie del la obsidiana por 
alteración de la misma (200°, 30 d, Mg O mol!L). El análisis por AEM (Tabla 1, #2) indica 

composición de tipo nontronítica. 

Fórmula estructural Morfología 
T (°C)/t (días)/ 

0.0. 
Mg (mol/L) 

(Cao.osKo.s3) (Ah.33Ff!Q.4¡Mgo.z3) (Si3.7oAlo.3o) Lámina pequeña (borde) 200130/0 1.97 
010(0H)z 

(Ko.n) (Alo.J7FeJ.s6Mgo.36) (Si3.63Alo.37) 010(0H)z Lámina pequeña (borde) 20013010 2.09 

(Cao.z4Ko.z3) (Alo.6zFeo.34Mg1.34) (Sb,73Alo.27) Lámina grande 100/90/0 2.30 
O¡o(OH)z 

(Cao.J9Ko.n) (Alo.s6Feo.nMg1.47) (SiJ.66Alo.34) Lámina grande 100/90/0 2.44 
010(0H)z 

(Cao.osKo.n) (Alo.92Ff!Q.3sMgo.s7) (Si4.04) 010(0H)z Lámina pequeña (borde) 20013010.03 2.16 

(Cao.09Ko.zz) (Alo.93Ff!Q.14Mg¡.3o) (SiJ.78Alo.zz) Láminas grandes (masa) 20019010. o 1 2.37 
010(0H)z 

(Cao.o6Ko.Js) (Alo.ssFf!Q.J3MgJ.47) (Sh.szAlo.Js) Láminas grandes 200/90/0.02 2.46 
O¡o(OH)z 

(Cao.oJKo.D3) (Alo.nFeo.osMgl.79) (Sb,s¡Alo.J9) Láminas grandes 20013010.03 2.64 
O¡o(OH)z 

(Cao.osKo.03Nao.o6) (Alo.39Mgz.36) (SiJ.93Alo.o7) Agregado "rosa" 200/30/0.02 2.74 
010(0H)z 

(Cao.o4Ko.D3) (Alo.z¡Feo.JsMgz.s9) (Si3.6JAlo.39) Láminas grandes (masa) 20019010.0 1 2.95 
010(0H)z 

(Cao.o6Ko.4o) (AluoFeo.4JMgo.n) (Sb.szA1o.4s) Protuberancia* 20013010 2.02 
010(0H)z 

0.0. Ocupacrón octaédrica. 
* El análisis de la protuberancia (sobre la superficie de la obsidiana en Fig. 3) se ha recalculado corno si fuese 
esrnectita. 

Tabla l. Fórmulas estructurales (media celdilla unidad) de un grupo seleccionado de 
partículas de esmectita formadas por alteración hidrotermal de obsidiana. 
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La esmectita formada en soluciones ricas en Mg se presenta como: (i) una capa de 
esmectita recubriendo los granos de vidrio, con una composición intermedia entre 
términos di- y trioctaédricos; (ii) agregados informes de partículas, cuya composición 
química corresponde a términos trioctaédricos (tipo saponita) o a composiciones 
intermedias entre esmectita di- y trioctaédrica; y (iii) agregados en forma de "rosas" con 
una composición trioctaédrica. Comparados con las partículas formadas en soluciones 
sin Mg, las láminas presentan el mismo tipo de morfología, pero son mayores y están 
enriquecidas en Mg (Fig. 6). También se han observado protuberancias hemisféricas 
sobre la superficie del vidrio. 

Fig 5. Cristales de esmectita dioctaédrica, parcialmente incluidos dentro de la matriz vítrea. 
Condiciones: 200°C, 30 d, Mg O mol/L. (Barra: 120 nm) 

Fig 6. Agregado de grandes láminas de esmectita trioctaédrica en las proximidades de un grano 
de obsidiana. Condiciones: 200°C, 30 d, Mg 0.03 mol/L. (Barra: 500 nm). · 
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4. DISCUSIÓN 

Las · observaciones microscoptcas de las muestras de obsidiana alteradas 
experimentalmente revelan la formación de partículas de esmectita con dos morfologías: 
láminas pequeñas, como partículas aisladas o formando pequeños agregados, o grandes 
láminas, formando agregados en forma de "rosas". La composición de las partículas 
neoformadas varía entre términos di- y trioctaédricos. Basándose en la morfología y en 
los datos químicos se han hipotizado dos mecanismos genéticos: reordenación en estado 
sólido del vidrio con formación de pequeñas láminas (desde ahora Esmectita-LP), y 
precipitación de láminas grandes desde la solución (desde ahora Esmectita-LG). 

En estudios previos ya se ha sugerido que los minerales de la arcilla se pueden formar 
por reorganización estructural del vidrio. Esta se debe a la pérdida de alcalinos por 
interdifusión con H30+ y W, entrada de H20, que conduce a la difusión libre de sílice a 
la solución, y posteriormente al reajuste local de la estructura del vidrio [5]. Tazaki et al. 
[3] encontraron arcillas primitivas en vidrios naturales y sintéticos, probablemente 
formada a partir de estructuras esféricas o hemisféricas asociadas a la presencia de agua 
[4]. En un estudio más reciente se muestra que tales arcillas primitivas pueden crecer 
dentro de la matriz vítrea alcanzando incluso dimensiones micrométricas [5]. 

En el caso que se está estudiando, la íntima asociación de la Esmectita-LP a la superficie 
del vidrio sugiere que estas partículas pueden crecer directamente del vidrio (Fig. 5). 
Esto se observa claramente en los productos formados por alteración en soluciones sin 
Mg, ya que parece que las otras dos variables, temperatura y tiempo, sólo contribuyen a 
incrementar el número de cristales y no a su crecimiento. 

Un mecanismo de formación de la Esmectita-LP en estado sólido lo avalan los 
resultados de AEM, los cuales revelan algunas peculiaridades en su composición 
química. La Esmectita-LP es dioctaédrica, con una contenido en Fe que varía entre 
aquel de una montrnorillonita rica en Fe y una nontronita (Tabla 1). La formación de 
cristales de esmectita dioctaédrica muy rica en Fe observada por AEM es consistente 
con los cálculos realizados por Linares [ 6] y los análisis químicos de Caballero et al. [7], 
quienes encontraron . una entrada preferente del Fe en la capa octaédrica de las 
esmectitas en las primeras etapas de alteración. Este hecho, la presencia de Fe en la 
esmectita neoformada se puede considerar un sólido argumento en favor del mecanismo 
propuesto. La única fuente de este elemento es la obsidiana, ya que no hay Fe en la 
solución irucial y éste no puede permanecer en solución en las condiciones . 
experimentales. Tazaki et al. [3] observaron enriquecimiento local en Fe en dominios 
esféricos o hemisféricos formados dentro de los vidrios naturales o sintéticos, y 
considerados precursores de las arcillas primitivas. Los dominios esféricos son análogos 
a las protuberancias esféricas que hemos observado en la superficie de la obsidiana 
alterada. Los análisis químicos de dichas protuberancias indican alto contenido en Fe y 
que normalmente están enriquecidas en este elemento con respecto al vidrio no alterado. 
Hay que recalcar que su composición es muy parecida a la de la Esmectita-LP. En la 
Tabla 1 se muestra la "fórmula cristalquímica" de una protuberancia precursora de la 
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esmectita, cuya "fórmula" recuerda aquetla de la esmectita dioctaédrica (Tabla 1; #1). 
Por lo tanto, se puede afirmar que la Esmectita-LP presente en los productos de 
alteración experimental de obsidiana riolítica cristaliza por reordenación de la matriz 
vítrea a través de la formación de protuberancias hemisféricas. 

La presencia de Mg en la solución induce la precipitación masiva de partículas de 
esmectita, en forma de agregados de tipo "rosa" o de grandes láminas, ya que este 
elemento contribuye a la formación y estabilización de la capa octaédrica (e.g., [8]). Las 
fórmulas cristalquímicas recogidas en Tabla 1 muestran la presencia de Fe en casi todos 
los análisis y su variabilidad. Una explicación a priori no es simple. Los autores creen 
que tales cristales son el resultado del crecimiento de la esmectita a partir del material en 
solución, empleando las partículas preexistentes de Esmectita-LP como núcleos. Hay 
que señalar que las láminas pequeñas (Tabla 1, #5, 6) analizadas en los productos 
cristalizados a partir de soluciones ricas en Mg contienen grandes cantidades de Fe, 
confirmando que bajo nuestras condiciones experimentales, el quimismo de la solución 
no controla la cristalquímica de la esmectita. 

Desde un punto de vista estructural, Esmectita-LG se caracteriza por una ocupación 
octaédrica mayor que 2, o incluso alcanzando los . v.alores típicos de esmec:tit~s 

trioctaédricas. Se puede considerar que las ocupaciones intermedias se deben a 
asociaciones de dominios di- y trioctaédricos [9]. En general, el aumento de la 
ocupación octaédrica está relacionado con la disminución del Fe(VI) y el desarrollo de 
partículas mayores. Estas observaciones se pueden tomar como argumentos adicionales 
a favor de la hipótesis de que la Esmectita-LG crece desde la solución usando cQmo 
soporte la Esmectita-LP. ' 
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FUENTES DE F, CL Y S EN LAS ARCILLAS UTILIZADAS EN LA 
INDUSTRIA CERÁMICA DE BAILÉN (JAÉN) 

Galán, E.; González, l.; Miras, A.; Carretero, l., Aparicio, P. 
Dpto. de Cristalografía, Mineralogía y Química Agrícola. Facultad de Química. 

Universidad de Sevilla: Apdo. 553. 41071 Sevilla. 

Resumen. Las materias primas cerámicas están compuestas por fases minerales 
(filosilicatos, pirita, yeso, halita, apatito y carbonatos) con contenidos variables en 
F, Cl y S que a altas temperaturas pueden destruirse y liberar estos elementos a la 
atmósfera. Se han estudiado loscontenidos en F, Cl y S de muestras de arcillas 
terciarias (miocenas) y triásicas utilizadas en la industria cerámica de Bailén, así 
como sus posibles fuentes, dado que uno de los factores que controlan de forma 
preferente las emisiones de estos elementos es su concentración en la materia 
prima. Los resultados han puesto de manifiesto que en los materiales terciarios el 
flúor está mayoritariamente en los filosilicatos y en el fluorapatito, y en las 
arcillas triásicas está ligado claramente a la illita. El cloro forma parte de las 
micas y de haluros, y los altos contenidos en azufre de algunas muestras miocenas 
(2000-2500 ppm) están claramente condicionados por la mineralogía (pirita y 
yeso) y la materia orgánica. 

Abstract: Brickmaking process, produces many pollutants, mainly during clay 
extraction and processing (powder) and brick firing (F, Cl, S02, B, NOx 
emission). In the case ofF, Cl, and S, pollution depends on the concentration of 
such elements in the raw material (phyllosillicates, pyrite, gypsum, halite, apatite, 
carbonates), firing temperature and time, and fuel type and kiln used. In this paper 
ceramic raw materials used in the Bailén factories have been investigated for 
controlling F, Cl and S mineral sources. From the correlation between chemical 
and mineralogical data the following approachs were deduced: a) F is bound to 
phyllosilicates (mainly smectites) and fluorapatite in Miocene clays, and its 
emission is controlled by the calcite content, in red clay from keuper facies, F is 
bound to illite, b) Cl is in the illite structure andas halite, e) the higher S contents 
(Miocene black clays) come from pyrite, gypsum and organic matter impurities. 

l. INTRODUCCIÓI'J Y OBJETIVOS 

En Europa se han realizado numerosos estudios sobre las emisiones producidas por las 
industrias de materiales ceránlicos para la construcción, que han llevado a un 
conoCimiento de la naturaleza y mecanismos de emisión de algunos elementos 
contami,nantes y en especial del flúor. Los datos existentes indican que los principales 
factores que controlan las emisiones de F, Cl y S en las industrias ladrilleras son: a) el 
contenido de estos elementos en las arcillas empleadas; b) la temperatura y tiempo de 
cocción, y e) el contenido en calcita. (1-4). 
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En España, uno de los centros de mayor producción cerámica, y la única zona estudiada 
hasta el momento, es el área de Bailén (Figura 1), donde existen más de 50 fábricas 
ladrilleras que utilizan grandes cantidades de materias primas locales, entre 3000 y 6000 
Tm/día, según la época del año (5-7). Los materiales utilizados son fundamentalmente 
arcillas y margas neógenas de coloración variada, "barros negros, blancos, rubios" y 
sedimentos de facies Keuper de color rojizo "barros rojos" que se cuecen entre 850 y 
1100°C en la mayoría de las fábricas y donde se utilizan hornos tipo túnel o Hoffmann. 
Los datos existentes indican que en ocasiones pueden superarse ampliamente el límite 
de emisión impuesto por la norma alemana (TA Luft), que es de 5 mg/Nm3

, (8-ll), por 
lo que es interesante realizar estudios dirigidos a controlar algunas de los factores que 
influyen en las emisiones de estos elementos contaminantes. 

N 

t 

Figura l. Localización de las principales canteras estudiadas en el área de Bailen. 

F, Cl y S pueden ser liberados y emitidos durante la cocción de una arcilla, por estar 
presentes en contenidos variables en distintas fases minerales que constituyen la propia 
materia prima (Tabla 1). La emisión ·de azufre procedente de la materia prima es 
secundaria en relación con el azufre derivado de los combustibles. · 

El objetivo principal de este trabajo ha sido controlar las variables que intervienen en el 
primer factor antes mencionado, el contenido de estos elementos en las materias primas 
utilizadas, para determinar las posibles fuentes. de F, Cl y S en las arcillas empleadas en 
el área de Bailén. 
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Fases r descomposición 

micas trioctaédricas (hasta 6% F) 450-750°C 
Flúor esmectitas:t. (hasta 4% F) 450-750°C 

fluorapatito~ (hasta 4% F) 600-700°C 
fluorita" 1360°C 

Cloro 
arcillas 1 apatito ( < 1% Cl) 450-750°C 

halita5 800°C 
pirita0 550-1200°C 

Azufre yeso 1 anhidrita7 1228°C 

materia orgánica 300-500°C 
1 Neuman, A.C.D. & Brown, G. 1987. Cherrustry of Clays and Clay Mmerals. Mmeralogical 
Society, London, 1-128. 
2 Weaver, C.E. & Pollard, L. 1973. The chemistry of Clay Minerals. Elsevier, 213 pp. 
3Troll, G. & Farzaneh, A. 1978. Interceram, 4, 400-402. 
4 Kostov.V.I. 1968. Mineralogy. Oliver & Boid. 587 pp. 
5 Waldbaum, D.R. 1969. Geochim. Cosmochim. Acta, 33, 1415-1427. 
6 Kullerud, G. & Yoder, H.S. 1959., Econ. Geol., 54, p. 533. 
7 Hanic et al., 1985. Trans. Brit. Ceram. J., 84, 22-25 

Tabla 1.- Posibles fuentes de F, Cl y S 
'· 

2. MATERIALES Y METODOLOGÍA 

Se han estudiado 20 muestras de barros (4 negros, 5 blancos, 6 rubios y 5 rojos) 
extraídos de diferentes canteras (Fig. 1) Se determinó la composición mineralógica por 
difracción de rayos-X (DRX) de la muestra global, método de polvo, usando la técnica 
del agregado orientado con sus distintos tratamientos para la fracción <2 flm. Se empleó 
un difractómetro Phillips PW 1130/90 (20 mA y 40 KV) con radiación Cu-Kd. y filtro 
de Ni. La cuantificación relativa se ha efectuado utilizando los poderes reflectantes 
determinados por distintos autores (12-14), corregidos para rendija automática. También 
se realizó análisis químico de los elementos mayoritarios mediante espectrometría de 
absorción atómica (A.A.) e I.C.P, y se determinaron las sales solubles. El contenido en 
fósforo se valoró por espectro fotometría de UV-V. 

Los carbonatos se han determinado con un calcímetro de Bernard de forma 
independiente a su cuantificación por DRX. 

Los análisis de F, Cl y S se realizaron por fluorescencia de rayos-X (FRX), con un error 
del 10~ para el F, y del 5% para Cl y S (8). Dado que la sensibilidad del flúor en 
fluorescencia de rayos-X es bastante baja, la pastilla se preparó utilizando el polvo de la 
muestra prensando a dos mil Kg/cm2 sobre un soporte de ácido bórico, para obtener una 
sensibilidad de 50 ppm. 
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Las medidas se hicieron empleando un aparato Philips PW 1480 con tubo de ánodo de 
escandia y cristal analizador sintético PXl (d=4.980 Á). La calibración del método se 
hizo empleando 17 estandares internacionales (mas tres mezclas de ellos) con factores 
de corrección calculados según el modelo Philips (PH), que es una combinación de 
todos los otros modelos (CQ, DJ, LP, y RH), teniendo en cuenta los contenidos de 
hierro. 

Los análisis de P20 5 y de F, Cl y S se hicieron antes y después de la eliminación de 
carbonatos (disolución en HCl al 4%) para realzar las posibles correlaciones con los 
filosilicatos o con otros minerales. 

A los datos obtenidos se aplicó un análisis multivariant~ (correlaciones múltiples) y 
análisis de regresión entre las variables más significativas. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Las materias primas empleadas en la industria ceranuca de Bailén presentan una 
mineralogía de filosilicatos, calcita y cuarzo, y en menor proporción feldespatos y 
dolomita. La mineralogía de arcillas consiste en illita, esmectitas e interestratificados 
illita/esmectita (I/Sm) (Tabla 2). 

Muestras Q Fil Cal Do Fd I Sm+Ih 

- 24-45 27-56 12-24 0-6 2-5 8-18 7-32 
Negros ( x) (38) (37) {19J (3) (4) (15) (18) 

- 12-15 40-54 23-42 2-6 0-5 4-15 26-38 
Blancos ( x) (14) (47) (33) (4) (3) (10) (34) 

- 28-41 33-62 10-28 0-7 3-7 14-30 2-27 
Rubios ( x) (33) (44) (16) (2) (5) (21) (2Ql 

- 20-30 57-72 0-7 0-10 1-6 54-69 0-2 
Rojos ( x) (25) (62) (2) (5) (3) (60) (O) .. Q = Cuarzo; Fll = Fllosrhcatos; Ca= Calcrta; Do= Dolo1Illta; Fd = Feldespatos; 

1 = Illita; Sm= Esmectitas; Cl = Clorita; K= Caolinita; 
Th = Interestratificados illita- esmectita 

Tabla 2.- Mineralogía de los barros de Bailén 

Cl/K 

3-6 
(4) 
1-4 
(3) 

1-12 
(3) 
0-3 
(1) 

En los barros negros también puede haber trazas de materia orgánica, yeso y pirita, estos 
últimos observados macroscó-picamente en el campo. Además, aunque no se han 
detectado por DRX yeso ni pirita, el contenido en S03 total es significativamente mayor 
que el S04 en sales solubles (Tabla 3), lo que es indicativo de la presencia como trazas 
de fases minerales con azufre como las citadas en la tabla l. En los barros rojos también 
puede haber minerales típicos de la facies Keuper, hematites, yeso y halita (el contenido 
medio en Na+ en las sales solubles determinadas en estos barros es de 0,7 mq/100 g) 
(Tabla 3). 
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NEGROS BLANCOS RUBIOS ROJOS 

Calcimetría (%) 11-24 24-34 5-27 0-3 

sot(%) 1.65-2.83 0.11-0.4 0.14-0.59 0.18-0.74 

P20 5 original (ppm) 700-1067 1097-1227 760-983 1159-2318 

P20 5 tras ataque ácido (ppm) 495-606 792-1140 456-881 329-792 

%L1P 43-44 4-28 (-15)-52 44-80 

sot Sales solubles 5.3-24.6 <0.50 < 0.5-1.70 0.5-2.20 

Na+ 
meq/100g 

0.2-0.7 0.4-0.58 0.3-1.01 0.56-0.9 

Tabla 3.- Análisis químico realizados en los barros de Bailén 

Los contenidos en flúor oscilan entre 570-1250 ppm (Tabla 4). Los barros blancos son 
· los que tienen mayor contenido en flúor debido a los filosilicatos y a la posible 
presencia de fluorapatito asociado. a los carbonat9S. En el caso de los barros rojos los 
vaiores altos de flúor deben estar relacionados coh el alto porcentaje de illita (hasta un 
70%). El cloro está en bajas proporciones (<70 ppm) en todos los barros y no hay 
·diferencias significativas, sólo destacar que los valores ligeramente más altos de los 
barros rojos pueden deberse a la presencia de halita. 

El azufre fluctúa entre 80 y 2360 ppm, destacando los barros negros como los más ricos 
en este elemento debido a la presencia de materia orgánica, pirita y yeso. 

NEGROS BLANCOS RUBIOS ROJOS 

Flúor 570-778 1062-1253 773-970 750-1000 
Cloro original 40-50 20-30 30-50 50-70 

Azufre 1994-2550 90-160 100~140 80-190 
Flúor 499-1044 542-777 448-960 696-938 
Cloro tras ataque ácido 16 6-15 8-26 20-50 

Azufre 5096-5117 96-139 94-145 158-180 

'%.!1F (-52)-36 27-51 (-2)-39 (-20)-16 

Tabla 4.- Contenido en F,Cl y S (ppm) en barros de Bailén antes y después de eliminar 
carbonatos 
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La eliminación de carbonatos produjo una disminución general en el contenido en 
fósforo (Tabla 3). No obstante, habría que destacar que en los barros rojos que apenas 
tienen carbonatos su disminución fue máxima, mientras que en los barros blancos, el 
ácido atacó preferentemente a los carbonatos en relación a los fosfatos que son menos 
lábiles frente al ácido clorhídrico. 

La eliminación de carbonatos y (parcialmente) de fosfatos redujo el contenido en flúor. 
En los barros rojos las pérdidas fueron del orden de 100 ppm, en los rubios se 
alcanzaron hasta 300 ppm y en los blancos hasta 500 ppm (50% del total). 

En los barros miocenos hay una correlación positiva (r = 0.80) entre el fósforo y el flúor 
(Fig. 2a) y entre flúor esmectita (r=0.73, fig. 2b). Lo que hace pensar que al menos una 
parte del flúor de las muestras se encuentra asociado a fosfatos (fluorapatito?) y el resto 
a filosilicatos. Una vez eliminados los carbonatos se observa que hay un descenso 
moderado para P205 (300-500 ppm) y alto para el flúor, lo que parece confirmar la 
hipótesis -anterior de que el flúor está en el fluorapatito y parcialmente asociado a 
esmectitas que se destruyen con el ataque ácido a pH::::2. Por el contrario, en los barros 
rojos, la escasa reducción de F y la elevada reducción en P205 (1000-1500 ppm) hacen 
pensar que con el ataque ácido se elimina el apatito y no el fluorapatito y se puede 
concluir que el flúor está ligado fundamentalmente a la illita. 

¡, .. ' l ~ <: 

1200 ......... +·········i·········+-·····"+·····W.··::~·-·+········+··· ..... ¡ ......... . 

~ :: _:J:~~:.;t.:::;t.:·:tt;~:E:i~-.: 
800 .:.. : .: _, ... :. •• l. ; ~ : ·········¡········· ¡"-~~~¡:·; ······¡ --~···¡··········¡"··········:··········¡·········· 

700 
···· ~-t·····-~~-F~~: ... t·····-----¡··········t··········!··········t··········!·········· 

600~--~' ~---~' --~' --~'--~'--~'--~'--~'--~ 
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 

f1Q • Regression 
95% confid. 

Fig. 2a. Diagrama de regresión P20 5 vs. F para los barros núocenos 
F = -577,6 + 1,4541 * P:i05 

r = ,80452 

El cloro también disminuye tras la elimip.ación de carbonatos, pero como sus valores 
están próximos a los límites de sensibilidad del método, sería arriesgado hacer 
consideraciones sobre su origen, aunque parece existir una cierta relación con fosfatos 
de tipo apatito. 
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Sm+lh • Regression 
95%confid. 

Fig. 2b. Diagrama de regresión Esmectita vs. F para los barros miocenos 
F = 571,24 + 13,769 * Sm+Th 

r= ,72506 

Con el azufre sólo se manifiesta una clara absorción en los barros negros. Este hecho es 
difícil de explicar sin considerar fuentes externas o un error en las determinaciones. En 
el resto los valores son oscilantes y próximos a los límites de detección por lo que no se 
deben exponer hipótesis concluyentes. 

La correlación entre F vs. Cl en el total de las m(lestras no es muy alta (r=-0.446 fig. 
3a), lo que indicaría diferentes fuentes para estos elementos, pero si se eliminan del 
.análisis los barros rojos, que pueden tener haluros, la correlación entre F vs. Cl en los 
barros miocenos mejora hasta valores de r=-0.70 (Fig. 3b). 

Con el azufre no se pueden establecer correlaciones significativas a partir de los datos 
disponibles. 

1400r-----------~----~------------------~ 

~ :~ :;;;:~=¡:;~:r;J:~; :~¡;: -R~[~:-~.
1

: ~~-~~ 
; •Rb6; ,_Ñ2 .¡_ ; : ·R·s 

700 •.••.••••••••• : ••.••.•••••••• .:. •••••••••••••• : •• ~.:.~"-···=··············'··········!. 
: •Rb3' N3 : -:., : 

600 ··············1··············1···············[······~·~;-··l···:.:::~.-~ ... ]~·:·~~-······ 
500 • . • . • 

15 25 35 45 55 65 75 

CLORO • Regression 
95%confid. 

Fig. 3a. Diagrama de regresión Cl vs. F para los barros estudiados 
F = 1089,7- 5,245 * Cl 

r= ,4469 
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Fig. 3b. Diagrama de regresión Cl vs. F para los barros miocenos 
F = 1361,2- 14,18 * Cl 

r= ,6942 

CONCLUSIONES 

Se han encontrado diferencias composicionales entre los barros utilizados en la industria 
cerámica de Bailén. Los barros miocenos utilizados tienen altos contenidos en 
carbonatos (10-40% de calcita), y los barros rojos triásicos bajos porcentajes (<10% de 
calcita) y son de carácter dolomítico. Estos altos contenidos en carbonatos va a 
condicionar que las emisiones de flúor no sean excesivas, siempre que no se supere los 
900°C en la cocción. En los barros rojos el mineral de la arcilla mayoritario es illita 
mientras que los barros miocenos son illítico-esmectíticos. 

Los contenidos iniciales de flúor en la materia prima son discretos a altos (570-1250 
ppm), y están en función de la minerálogía. En las. arcillas triásicas el F está ligado a la 
illita en las miocemis al fluorapatito y filosilicatos . . , 

Se puede proponer para el control de emisiones de F en la industria cerámica de Bailén, 
realizar mezclas que contengan menos barro rubio y rojo y algo más de negro y blanco, 
siempre que se mantengan las propiedades cerámicas de los materiales. Si es necesario 
realizar productos en los que el porcentaje de barro rojo sea alto, se aconseja mezclar 
con barros que tengan porcentajes >25% en C03Ca para la fijación de este elemento a 
temperaturas menores de 900°C. 

En el caso del cloro no se presentan excesivos problemas ya que no se superan ias 70 
ppm en ninguna de las materias primas. 

En cuanto al azufre la cantidad inicial en los barros es muy variable (80-2360 ppm). El 
barro negro es el único que tiene una cantidad significativa de este elemento, pero es 
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despreciable en relación al azufre que puede proceder de la combustión de orujo, fuel, 
etc. que tradicionalmente utilizan en la zona. 
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS COMPLEJOS DE INTERCALACIÓN DE 
CAOLINITA Y DICKITA CON ACETATO POTÁSICO 

F. Franco, M.D. Ruiz Cruz 
Departamento de Química Inorgánica, Cristalografía y Mineralogía 

Facultad de Ciencias. Universidad de Málaga 

Resumen. El estudio mediante HTXRD, ATD-TG y FTIR de los complejos de 
intercalación de caolinita y dickita con acetato potásico ha permitido poner de 
manifiesto una serie de diferencias entre ambos. El calentamiento del complejo 
caolinita-acetato potásico por encima de 60°C produce la contracción del 
espaciado basal a 11.77 Á y 9.35 Á, mientras que el calentamiento del complejo 
con dickita conduce a la formación de una única fase a 11.74 Á. Las curvas de 
ATD-TG de ambos complejos muestran que el proceso de deshidroxilación tiene 
lugar a temperaturas algo más altas en el caso del complejo dickita-acetato 
potásico. Los datos espectroscópiCos sugieren que la intercalación de acetato 
potásico en dickita modifica la orientación de los grupos hidroxilos lo que da 
lugar a la aparición de bandas similares a las observadas en la caolinita no 
intercalada. 

Abstract. The HTXRD, ATD-TG and FTIR stU:dy of the kaolinite- and dickite
potassium acetate intercalation complexes has revealed notables differences 
among them. · The HTXRD pattems show that heating at 60°C of the kaolinite
potassium acetate complex produces the contraction of the basal spacing of the 
complex at 11.77 Á and 9.35 Á, while heating the dickite-potassium acetate 
complex produces only a 11.74 Á complex. The DTA-TG curves of both 
complexes show that the dehydroxylation process occurs at slightly higher 
temperatures in the dickite-potassium acetate complex ... Spectroscopic data 
suggest that the intercalation of potassium acetate in dickite modifies the 
orientation of OH groups, which show IR bands similar to those observed in the 
spectrum of the natural kaolinite. 

l. INTRODUCCIÓN 

La posibilidad de intercalar sales como el acetato potásico (KAc) en los espacios 
interlaminares de la caolinita fue puesta de manifiesto por Wada [1]. La intercalación se 
consigue, bien por molienda de la sal junto con la caolinita, bien utilizando una solución 
saturada de KAc. El complejo originado muestra un. espaciado basal de 14 Á, 
interpretado por el citado a~tor como debido a la intercalación de una capa de KAc y 
una capa de agua. Dada la naturaleza fuertemente delicuescente del. KAc, es difícil el 
estudio de este complejo, que debe realizarse cuando la muestra mantiene un ·cierto 
grado de humedad, ya que el secado completo conduce a la pérdida de parte de las 
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moléculas de agua intercaladas y a la contracción del complejo. Wada [1] observó que 
tras calentar la muestra a 100°C, el espaciado del complejo descendía 11.4 Á, 
contracción que interpretó como debida a la deshidratación del mismo. Kristóf et al. [2] 
observan la aparición de varias reflexiones, a 11.6 Á, 9.9 Á, 8.9 Á y 8.6 Á, tras calentar 
la muestra por encima del punto de fusión del KAc y las interpretan como debidas a la 
reestructuración del espacio interlaminar del complejo, tras la fusión del KAc. 
Recientemente Ruiz Cruz y Franco Duro [3] ponen de manifiesto que a baja 
temperatura aparecen dos reflexiones a 11.77 Á y 9.35 Á, lo que indica que la 
contracción del complejo se produce inmediatamente después de la eliminación del 
agua adsorbida, junto con KAc, en las superficies de las partículas de caolinita. Este 
comportamiento revela la existencia de dos tipos de complejos "deshidratados", con 
diferente estructura interlaminar. 

Diferentes autores han comparado el comportamiento de caolinitas y dickitas durante la 
formación de complejos de intercalación [4-8]. Aunque el espaciado de los diversos 
complejos es esencialmente el mismo para ambos polimorfos, las diferencias entre ellos 
se manifiestan en un menor grado de intercalación y una velocidad de intercalación 
también menor, en el caso de la dickita. Este comportamiento se ha interpretado con 
frecuencia en función del mayor tamaño de partícula y el mayor grado de orden que 
suelen presentar las muestras de dickita, en relación con las de caolinita. 

El estudio mediante difracción de rayos X a alta temperatura (HTXRD), análisis térmico 
diferencial y termogravimétrico (ATI~-TG) y espectroscopía de infrarrojos (FTIR) ha 
permitido, no obstante, poner de manifiesto otra serie de diferencias significativas entre 
los complejos con KAc de ambos polimorfos, que resultan ser de gran interés en la 
interpretación de los mismos. 

2. MUESTRAS Y METODOLOGÍA 

Para la preparación de los complejos se ha utilizado como reactivo acetato potásico 
(99% de pureza), suministrado por los laboratorios AnalR, BDH. Las muestras patrón 
han sido una caolinita de Cornwall con índice de Hinckley = 1.0, suministrada por el 
Profesor Galán, y una dickita de Tarifa (España) excepcionalmente bien cristalizada [9]. 
Para la obtención del complejo se añadió, a una fracción de las muestras patrón (300 
mg), 30 ml de una solución saturada de KAc (25.8 M), que se mantuvo en agitación 
constante durante 2 días. Tras la centrifugación, las muestras se lavaron con una 
solución 7.2 M de KAc, ya que el lavado con soluciones más diluidas o con agua, 
conducía a la destrucción del complejo. Fracciones del complejo así obtenido, con un 
cierto grado de humedad, fueron utilizadas para la realización de los diferentes análisis. 

Los diagramas de difracción de rayos X a temperaturas crecientes se han realizado en un 
difractómetro Siemens D-5000, equipado con una cánÍara de alta temperatura Anton 
Paar HTK-10. Se utilizó radiación CuKa a 40 kV y 30 mA, filtro de Ni, tamaño de paso 
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== 0.02 y tiempo de contaje por paso = 1 s. La velocidad de calentamiento fue de 4°C/s y 
el tiempo de espera de 600 s. Los difractogramas se obtuvieron a diferentes intervalos 
de temperatura (entre 5 y 50°C), de acuerdo con las modificaciones esperadas en los 
diferentes rangos, indicadas por las curvas de ATD-TG. La· figura 1 muestra los 
diagramas de difracción de rayos X obtenidos a partir de muestras desorientadas de 
ambos patrones. · · 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 

Grados (28) 

Figura 1.- Diagramas de difracción de rayos X de la caolinita (a) y dickita (b) utilizadas para 
formar los complejos con KAc. 

La aplicación del "sistema experto" de Planyon y Zacharie [lO] a la caolinita indica que 
esta muestra contiene dos fracciones, una de alta cristalinidad y otra de baja 
cristalinidad, la segunda en una proporción de 56%. 

El análisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) se realizó con un equipo 
Rigaku- Thermoflex (TG-8110) provisto de una estación TASS 1000. Como material de 
referencia se utilizó Al20 3. Las curvas de ATD y TG se registraron simultáneamente. La 
velocidad de calentamiento fue de l0°C/min. En la figura 2 se han recogido las curvas 
de ATD-TG para caolinita y dickita. · 
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Figura 2.- Curvas de ATD-TG de la caolinita (a) y la dickita (b) utilizadas en la obtención de los 
complejos con KAc. · 

3. RESULTADOS 

Los espectros de infrarrojos (FfiR) se realizaron a partir de muestras preparadas como 
pastillas de KBr conteniendo un 2% en peso de complejo, utilizando un espectrómetro 
Nicolet 20SXB, con un detector DTGS, en el rango 4000-400 cm·1

• La resolución fue de 
2 cm-1

• El ajuste de la línea base y el análisis de componentes de las -bandas se realizó 
con el programa Microcal Origin. Los espectros de caolinita y dickita, en la región de 
vibración de los grupos OH, se muestran en la figura 3. 

El estudio mediante HTXRD del complejo caolinita-KAc [3] reveló que durante el, 
calentamiento del complejo se producía, en una primera etapa, la cristalización del 
exceso de KAc, adsorbido superficialmente, lo que se manifiesta en la aparición de las 
reflexiones de la sal, la más intensa situada a 9.1 Á (Fig. 4 a). Este proceso viene 
seguido, casi de inmediato por la contracción del espaciado basal del complejo, 
observándose dos nuevas reflexiones del mismo, a 11.77 Á y 9.35 Á. Esta última 
reflexión se superpone a la del acetato, pero la anchura y la forma de la misma revelan 
la contribución de los dos picos. · · 
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Figura 3.- Espectros de infrarrojos, en,la -zona de vibracióJ¡l de los grupos OH, de la caolinita (a) y 
la dickita (b) utilizadas en la obtención de los complejos con KAc. ·• 

En el caso del complejo con dickita (Fig. 4 b) la reflexión a 9 Á no parece verse 
afectada tras la contracción del espaciado del complejo, sugiriendo que la pérdida de 
parte del agua intercalada da lugar en este caso sólo al complejo con espaciado basal de 
11.74 Á. 

La fusión del KAc permite la observación, en los difractogramas obtenidos a 320°C, de 
las dos reflexiones con intensidad similar, en el caso del complejo con caolinita, 
mientras en el caso del complejo con dickita solo es visible la reflexión a 11.8 Á. Por 
otra parte, la estabilidad térmica del complejo con espaciado de 11.8 Á parece ser 
superior en el caso de la dickita, tal como se observa comparando los diagramas de 
ambos complejos1 obtenidos a 350°C. 

Las diferencias en el comportamiento térmico de los dos complejos aparecen también 
reflejadas en las curvas de ATD-TG de los mismos (Fig. 5). En la zona 1de bajas 
temperaturas, las curvas de ATD son similares, mostrando un sistema de endotérmicos 
que pueden interpretarse como debidos a: i) cristalización del exceso de acetato, la cual 
puede tener lugar a temperaturas variables, dependiendo del grado de hidratación del 
complejo inicial; ii) pérdida del agua superficial; y iii) deshidratación del complejo, 
proceso que tiene lugar a temperaturas algo superiores y en varias etapas. 
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Figura 4.- Diagramas de difracción de rayos X realizados a temperaturas crecientes a los · 
complejos caolinita-KAc (a) y dickita-KAc (b). 

Las diferencias entre ambos tipos de complejos se observan mejor en la zona de 
temperaturas medias. En este rango, tras el efecto endotérmico situado alrededor de 
290°C, causado por la fusión del KAc, se produce la combustión y eliminación del 
mismo que se refleja en las curvas de ATD por un intenso efecto exotérmico. Este 
efecto aparece, en el caso del complejo con dickita, a temperaturas algo más altas que 
en el caso del complejo con caolinita. La falta de un efecto endotérmico alrededor de 
500°C en la curva del complejo con caolinita indica, por ·otra parte, que la 
deshidroxilación de la caolinita tiene lugar paralelamente a la destrucción del complejo. 
Por el contrario, en la curva del complejo· con dickita se observa lJ.n pequeño efecto 
endotérmico alrededor de 530°C, que indica que la deshidroxilación de la dickita tiene. 
lugar, al menos en parte, en un proceso independiente y posterior a la destrucción del 
complejo. · 
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Figura 5.- Curvas de ATD-TG para el complejo caolinita-KAc (a) y dickita-KAc (b) y curva de 
ATD del KAc (e). 

Las diferencias más sorprendentes entre ambos tipos de complejos se observan, no 
obstante, en los espectros de infrarrojos (Fig, 6). En ambos casos, los espectros de los 
complejos, realizados a temperatura ambiente, revelan diferencias sustanciales con los 
de las muestras patrón, que afectan especialmente a la zona de vibración de e los grupos 
OH, donde se observa un descenso claro en la intensidad de la banda a mayor . 
frecuencia, y la aparición de una serie de nuevas bandas en el rango 3600-2750 cm-1

• 

Estos hechos ya habían sido puestos de manifiesto por diferentes autores [11]. También 
en la zona de bajas frecuencias se observan modificaciones comunes a ambos tipos de 
complejos, que comprenden la aparición de nuevas bandas debidas a v A(COO") y 
v5(COO-) (entre 1300 y 1600 cm-1

) [12] y modificaciones en las bandas de deformación 
de los gr~pos OH (bandas 8 y 9 en la figura 6). 
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Las diferencias entre los espectros de ambos complejos, obtenidos a temperatura 
ambiente, se observan mejor en la figura 7, donde se ha recogido la zona de altas 
frecuencias de los espectros y se ha realizado en análisis de las bandas. 

a b 

Frecuencia (cm-1
) 

Figura 6.~ Espectros de infrarrojos, obtenidos a temperaturas crecientes, de los complejos 
cá.olinita-KAc (a) y dickita-KAc (b). 

La figura 7 a revela que el espectro del complejo caolinita-KAc muestra un descenso 
considerable en la intensidad de la banda a 3695 cm·1 (ver figura 3 a), en tanto que la 
banda a 3668 cm'1 no es observable. Además, en este espectro aparece una nueva banda, 
bien definida, a 3604 cm'1 (banda A) y un amplio sistema de bandas, con un máximo 
alrededor de 3450 cm·1 (bandas B). 

En el espectro dd complejo dickita-KAc, la banda de alta frecuencia (3708 cm-1
) 

también muestra un descenso claro en intensidad respecto de la misma banda en el 
espectro de la dickita patrón (ver figura 3 b). También se observan un conjunto de 
nuevas bandas (A y B), en la zona 3600-2750 cm·\ similar al que aparece en el 
complejo con caolinita. Sin embargo, en el espectro del complejo C()n dickita aparece, 
además, una nueva banda, a 3674 cm·1

, frecuencia sólo ligeramente superior a la que 
ofrece la banda 2 de la caolinita (ver figura 3 a). El comportamiento, durante el 
calentamiento del cOmplejo, de este conjunto de bandas nuevas, en el complejo 
caolinita-KAc (Fig. 8 a) permitió a Ruiz Cruz y Franco Duro [3] asignar la banda B4 a 
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enlaces agua-agua [13] y la banda B2 a la formación de enlaces de H entre la superficie 
de OH de la caolinita y el agua (o eventualmente el ión acetato), intercalados. Las 
bandas A y B1, que no se modifican durante el calentamiento del complejo, fueron 
interpretadas como debidas a modificaciones inducidas en la estructura de la caolinita 
durante la intercalación, ya que persisten en los espectros realizados a 350°C, cuando el 
complejo ha sido destruidp y la intensidad de. la banda a 3695 cm·' se ha regenerado en 
gran medida. En concreto, la banda A puede representar, tal como sugirieron Johsnton y 
Stone [14] en el caso del complejo caolinitachidracina, el desdoblamiento de la banda de 
vibración de los grupos OH internos como consecuencia del encajamiento de los iones 
K+ en los huecos ditrigonales de la superficie de oxígenos de la caolinita. 

b dickita-KAc 
0,15 

B3 B4 

0,12 

·; 0,09 

1 < 0,06 

0,03 

3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400 

Frecuencia (cm"') Frecuencia (cm·') 

Figura 7.- Espectros de infrarrojos, en la zona de vibración de los grupos OH para los complejos 
caolinita-KAc (a) y dickita-KAc (b), ambos obtenidos a temperatura ambiente. 

Una interpretación siJ;nilar es válida para el complejo dickita-KAc, ya que el conjunto de 
las nuevas bandas muestra; durante el calentamiento, un comportamiento similar al del 
complejo caolinita-KAc (Fig. 8 b). La nueva banda observada en el espectro del 
complejo dickita-KAc, a 3674 cm·' (banda 2), que persiste durante el proceso de 

' . 
calentamiento, sugiere, en cambio, que la intercalación origina cambios en la superficie 
de hidroxilos de las capas de dickita, que hacen que el espectro sea similar al de la 
caolinita no intercalada. 
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Figura 8.- Espectros de infrarrojos, en la zona de vibración de los grupos OH para los complejos 
caolinita-K.Ac (a) y dickita-K.Ac (b), obtenidos tras el calentamiento a 250 oc_ 

4. DISCUSIÓN 

Las dos muestras utilizadas como patrón ofrecen diferencias tanto en grado de orden 
como en tamaño de partícula. Las diferencias observadas entre ambos complejos,pueden 
relacionarse, por consiguiente, con diferencias en tamaño de partícula y de cristalinidad, 
y con las características estructurales especificas de cada polimorfo. Estas diferencias no 
parecen afectar' sin embargo, al grado de intercalación, que es en ambos casos próximo 
al100%. , 

A diferencia de otros complejos de intercalación, tales como los formados con dimetil
sulfóxido (o dimetil-selenóxido), formamida e hidracina, que presentan una ordenación 
tridimensional [8, 15-17], el complejo con KAc parece solo mostrar una ordenación 
unidimensional, tipo de orden que se mantiene también en los complejos formados tras , 
la pérdida de agua intercalada. Este hecho , puede interpretarse como debido a la 
intercalación de una cantidad variable de moléculas de agua entre las capas o como 
causado por la existencia, en la estructura del complejo, de numerosos desplazamientos 
entre capas sucesivas, que no corresponden a los habituales -a!3+b/3 [10]. 
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No conocemos las diferencias estructurales existentes entre los complejos a 11.77 Á y 
9.35 Á que parecen formarse simultáneamente en el caso del intercalado caolinita-KAc. 
La mayor estabilidad térmica del complejo a 11.77 Á sugiere, no obstante, una mayor 
regularidad estructural, en relación con el complejo a 9.35 Á. El hecho de que esta 
última estructura no se forme en el caso del complejo dickita-KAc podría relacionarse 
con la homogeneidad en tamaño y cristalinidad de las partículas de dickita, en contraste 
con la presencia, en la muestra de caolinita, de dos fracciones con diferente 
cristalinidad. Si es ésta la explicación, puede deducirse que la presencia de 
desplazamientos. entre las capas que permiten la acomodación más compacta del KAc 
en el complejo con menor espaciado, se verían dificultados en el caso de la dickita y de 
la fracción de caolinita con alta cristalinidad. 

La formación únicamente del complejo más estable, en el caso del intercalado con 
dickita, podría también explicar algunas de las diferencias observadas en las curvas de 
ATD-TG de ambos tipos de intercalados, como el hecho de que la deshidroxilación de 
la dickita (o al menos de una parte) se produzca a mayor temperatlira y en un proceso 
separado de la destrucción del intercalado. Por otra parte, aunque la descomposición del 
acetato tiene lugar, en ambos complejos, a temperaturas inferiores a aquellas en que 
ocurre en el KAc (Fig. 5), el hecho de que esta temperatura sea mayor en el caso del 
complejo con dickita parece indicar que las interacciones KAc-dickita son más fuertes 
que las interacciones KAc-caolini!a (Jiménez López, coro. personal). 

/ 
Más difícil resulta explicar la presencia, en el espectro de infrarrojos del complejo 
dickita-KAc, de la banda a 3674 cm·1

. La frecuencia de esta banda es solo ligeramente 
superior a la que muestra la banda 2 de la caolinita no intercalada (3668 cm"1

) y, dado 
· que las restantes bandas presentes en los espectros de ambos complejos son similares, es 
difícil interpretarla en base a la formación de enlaces de H, diferentes a los que se 
producen en el complejo con caolinita. En apariencia, pues, el proceso de intercalación 
modificaría la orientación de los grupos OH superficiales de la dickita, dando lugar a 
bandas similares a las observadas en la caolinit.a no intercalada. Esta observación, que 
podría ser útil en la interpretación de las diferencias observadas entre los espectros de 
caolinita y dickita, que aún están por explicar [18-19], requiere, no obstante, de un 
estudio más detallado de éstos y otros complejos de intercalación. 
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ESTUDIO DE LA EVOLUCIÓN EDÁFICA DE LOS SUELOS ROJOS EN BASE 
A SU SUSCEPTIBILIDAD MAGNÉTICA. 
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Universidad de Málaga. Campus de El Ejido s/n, 20013 Málaga 
2Instituto de Recursos Naturales de Sevilla. C.S.I.C. Apartado 1052. Sevilla 41080. 

l. INTRODUCCIÓN . . 

Los contenidos y formas del hierro en el suelo, así como su distribución en el perfil, son 
datos de suma importancia para el conocimiento de los procesos edafogenéticos [1]. La 
contriblicióif'dei ·hierro a la edafogénesis viene determinada por su capacidad para 
formar quelatos con la materia húmica, su solubilidad variable dependiendo del grado 
de oxidación, la posibilidad de que forme coloides que pueden evolucionar en distintas 
direcciones dependiendo del medio en que se encuentren y, por último, por su capacidad 
de formar parte de las estructuras de algunos minerales de la arcilla. 

Los métodos tradicionales para su estudio (extractión química, difracción de rayos X, 
análisis térmico, etc~) suministran información sobre que compuestos de hierro están 
presentes en el suelo y, la proporción de los mismos que es extraíble bajo unas 
condiciones determinadas. Sin embargo, en los suelos se presentan mezclas de 
materiales con grados variables de cristalinidad y diferentes proporciones, pero no 
siempre existe una relación directa entre la proporción y la importancia edafogenética. 

La determinación de la susceptibilidad magnética que presentan los suelos.. combinada 
con otras técnicas de estudio mineralógico y extractivas, suministra una importante 
información en los estudios de génesis y evolución de los suelos. 

La heterogeneidad que presentan los suelos conduce a que el ·comportamiento 
magnético determinado por medida directa sea, en realidad, la consideración conjunta 
de las contribuciones de cada una de las especies presentes en ellos. A la susceptibilidad 
que presenta un suelo contribuyen, no solo las distintas especies presentes 
(diamagnéticas, paramagnéticas yferromagnéticas), sino también el tamaño y forma de 
los granos. 

La contribución a la susceptibilidad magnética de la forma de grano del material se 
puede determinar por la expresión de Mullins (1977): 

x.d = f;K; 1 (1 + N;K;) 
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siendo: K¡ la susceptibilidad intrínseca de grano de material, f¡ la fracción en volumen 
de los granos de forma i, y N¡ el factor de magnetización que a su vez es función de la 
forma del grano. 

Admitiendo que para el tamaño de las partículas con las que se trabaja h/D::::0,7, el valor 
de N que corresponde a estas partículas es 0,33, por lo que para partículas 
paramagnéticas será válida la simplificación x.d = f¡. K¡ para todos aquellos casos en los 
N>K¡ . No obstante, cuando se trabaja con compuestos la simplificación más adecuada 
es: X· d = f¡ 1 N¡. 

Los suelos son mezclas de minerales muy diversos e incluso de integrados, por este 
motivo la susceptibilidad medida corresponde realmente a: 

El comportamiento magnético del suelo puede, no obstante, por sí solo ser indicativo de 
su estadio evolutivo, como lo han apuntado numerosos autores [10]; [3], [8]. 

2. MATERIALES. 

El estudio se ha llevado a cabo en suelos que constituyen dos catenas de evolución. La 
primera se sitúa en el Alto de la Quiruela (Alanís, Sevilla) y está conformada por tres 
perfiles de suelos desarrollados sobre pizarras precámbricas: I Lithic-Dystric 
Xerorthent, II Lithic-Ultic Haploxeralf y III Typic Rhodoxeralf. El material original 
formado por pizarras (constituidas por micas di y trioctaédricas), cuarzo, feldespatos, 
cloritas y silicatos de hierro tipo fayalita o granates, estuvo sometido a un proceso 
hidrotermal que produjo la alteración de los materiales y la formación de metahalloisita 
y caolinita previamente al proceso edafogenético. 

La segunda catena está ubicada en los Lagos del· Serrano (El Ronquillo, Sevilla) y 
comprende cuatro perfiles de suelos desarrollados a partir de pizarras mosqueadas 
devónicas con cuarcitas: IV Lithic Xerorthent, V Dystric Xerochrept, VI Ultic 
Haploxeralf y VII Ultic Palexeralf (Pascual, 1990). El material original sobre el que se 
desarrollan estos suelos son pizarras devónicas con cuarcitas. Estas pizarras están 
compuestas básicamente por micas (moscovita y biotita con pequeñas cantidades de 
paragonita), clorita y cuarzo, y contienen pequeñas secreciones en forma de. nódulos 
verdosos (de ahí la denominación "pizarra mosqueada"). 

o 
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3. PROCEDIMIENTOS. 

Las muestras naturales se han sometido a distintos procedimientos de extracción. La 
extracción de amorfos-pseudocristalinos se realiza con solución acuosa de oxálico
oxalato amónico a pH 3 agitando en la oscuridad [5]. Sobre las muestras libres de 
amorfos se extrae el hierro libre por dos procedimientos: a) solución oxálico-oxalato 
amónico a pH 4,25 bajo la acción de radiación ultravioleta manteniendo agitación [2] y, 
b) con solución ditionito-citrato-bicarbonato [6]. Una vez extraído el hierro .libre, las 
muestras se tratan con HCl 4N a 80°C durante una hora. Este tratamiento extrae hierro, 
aluminio y magnesio de cloritas y minerales en vías de alteración. 

La determinación de la susceptibilidad magnética se ha llevado a cabo mediante una 
adaptación del método de la balanza -de Gouy. Para evitar las variaciones de 
susceptibilidad debidas a la temperatura [7] y tamaño de muestra [4] se ha trabajado a 
20°C ± 2°C con muestras tamizadas de tamaño <100 ¡..t.m. 

La heterogeneidad que presentan los suelos obliga a trabajar con la susceptibilidad 
másica calculada por la expresión: 

, i=n 

LY;(LlúJ¡ + 8;) 
X m ::: ....:.i=....:l'-------

n.úJ 

La vanacwn de peso que experimenta la muestra es, en realidad, la suma de las 
contribuciones de cada una de las especies presentes. Por consiguiente, siempre que sea 
posible eliminar de la muestra uno de sus componentes de forma selectiva será posible 
determinar su X· En efecto, si se admite la aproximación de que la disolución del hierro 
amorfo-pseudocristalino con solución oxalato-oxálico en la obscuridad [5] solo afecta a 
los compuestos de hierro amorfos o pseudocristalinos cuyo límite viene determinado 
por la ferrihidrita, se puede determinar su susceptibilidad partiendo de las variaciones de 
peso en presencia de campos magnéticos, mediante la expresión: 

donde: 

X a 

M es el peso molecular de la ferrihidrita. 
n \el número de campos utilizados en la medida. 
f es la fracción de hierro amorfo-pseudocristalino presente en el suelo. 
w es el peso de la muestra en la primera determinación. 
y el parámetro del tubo para el campo i. 
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Xs y Xsa son las susceptibilidades del suelo antes y después de extraer los amorfos. 

Esta misma expresión es válida para determinar la susceptibilidad de otras fracciones 
con la salvedad de tener en cuenta en cada caso, el peso molecular del compuesto tuya 
extracción es más probable. 

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN. 

En la tabla 1 se presentan los valores del hierro y aluminio extraídos por los 
tratamientos con oxalato-oxálico en la oscuridad (Fe0), ditionito-citrato-bicarbonato 
(Pero), oxalato-oxálico en presencia de luz ultravioleta y, HCl (FeCI) de cada uno de los 
horizontes que componen los perfiles de las catenas citadas y sus materiales originales. 

PERFIL HORIZ. Fe0 FeE FeM FeCI 

I Ah 0,15 3,15 2,80 2,52 

R 0,79 0,75 0,72 

II Ah 0,13 3,36 3,16 2,16 

AB 0,56 4,27 4,06 1,23 

Bt 0,45 4,70 4,67 1,12 

Rl 1,95 1,70 0,95 

III Ah 0,34 3,85 3,06 1,18 

E 0,17 2,40 2,34 0,88 

Bt 0,9~ 5,05 4,67 1,45 

BC 0,50 3,80 1,98 1,79 

R1 1,70 1,71 0,70 

R2 2,10 1,68 1,55 

Tabla 1 

La susceptibilidad magnética de los diferentes horizontes y materiales originales que 
componen los suelos de la ca tena "Quiruela", la susceptibilidad magnética de los 
mismos una vez extraídos los amorfos (Xs0), el hierro libre (Xse), así como la 
susceptibilidad calculada a partir de la expresión (1) para los amorfos (XFeo), se 
presentan en la tabla 2. 

84 



PERFIL HORIZ. PROFUND~ Xs 
(106m3kg1

) 
[:_sa 

(10 m3kg1
). 

¿s1 
(10 m3kg1) 

Xa 
(106m3kg1) 

I Ah 0-5 230.9 196,2 10,1 19876 
R 5-+ 4,6 2,8 

II Ah 0-5 224,9 172,1 4,3 38762 
AB 0-25 319,6 163 6,6 25461 
Bt 25-45 90,6 32,8 4,1 9221 
R 45 -+ .7.6 6,1 

III Ah 0-15 169,5 58,7 10,8 28444 
E 15-30 51,2 17,5 3,7 15231 
Bt 30-70 42,6 25,2 2,4 914 
Be 70-80 36,9 23,4 2,3 1124 
R1 80 -+. 16,6 2,7 

Tabla 2. 

En la tabla 3 se exponen los contenidos de las distintas formas extraíbles de hierro que, 
presentan los suelos y materiales originales de la cat~na Serrano. 

PERFIL HORIZ. 
IV Ah 

R 
V Ah 

B 
Be 
e 

VI Ah 

2A 
2Bt 
2Be 

R 
VII Ah 

AB 
Btl 
Bt2 
Be 
e 

R1 

Fe0 FeE 
0,15 2,14 

1,45 
0,13 3,00 
0,17 3,10 
0,19 3,25 
0,12 2,80 
0,24 3,00 
0,42 2,75 
0,48 . 3,10 
0,11 2,40 

1,58 
0,11 2,16 
0,14 2,88 
0,33 4,88 
0,63 7,95 
0,35 5,91 
0,18 3,71 

1,22 

Tabla3 
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FeM Fec¡ 
2,09 1,13 
1,27 0,65 
2,32 1,22 
2,65 1,40 
2,98 1,58 
2,47 1,35 
2,56 2,52 
2,24 2,07 
2,88 1,90 
2,09 2,15 
1,42 1,64 
1,64 0,32 
1,93 0,43 
3,17 0,60 
4,46 0,24 

. 4,35 0,89 
2,31 0,44 
0,61 . 1,05 
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Los datos relativos a la susceptibilidad magnética que presentan estos suelos y los 
productos que resultan de la extracción de las distintas formas de hierro se encuentran 
en la tabla 4. · 

PERFIL HORIZ. PROFUND. Xs 
(106m3kgl) 

Z,sa 
(10 m3kg1

) 
Z:_s1 

(10 m3kg1
) 

Xa 
(106m3kgl) 

IV Ah 0-10 425,4 364,2 15,6 38250 
R 10-+ 48,8 11,9 

V Ah 0-10 87,5 56,7 22,3 21230 
B 10-30 467,6 413,2 14,2 25687 

BC 30-55 77,1 40,8 10,9 12543 
e 55-90 69,9 35 10,2 22614 

VI Ah 0-10 514,1 458,5 18,7 21964 
2A 10-25 93,6 63,6 15,4 7142 
2Bt 25-60 53,4 ;35,5 10 1278 
2BC 60-150 43,3 34 8,1 3435 

VII Ah 0-10 504,5 475,5 22,3 22456 
AB 10-20 99,2 68,9 25,7 14687 
Btl 20-28 102 60,1 11,4 7698 
Bt2 28-55 86,3 62,4 11,8 1638 
BC 55-70 6?,9 49,7 10,2 1999 
e 70-75 64,5 49,8 9,4 5687 

R1 75-+ 14,6 6,6 

Tabla 4. 

De la observación de la fig. 1 se desprende que los valores que presenta Xs en los 
distintos horizontes del suelo es superior al valor que corresponde a la roca madre. El 
epipedón del perfil I presenta un valor de x mayor que el de los demás horizontes de los 
otros perfiles de esta catena. En el perfil II se observa un aumento importante de X al 
pasar del horizonte Ah al Bt para disminuir al seguir profundizando en el perfil. El perfil 
III representa suelos con una susceptibilidad magnética en el horizonte superficial 
menor que en los perfiles anteriores, con una disminución acusada y un tramo de 
valores constantes hasta las proximidades de la roca madre. 

Los valores altos de la susceptibilidad en los epipedones se relacionan con el contenido 
en humus de estos horizontes. La fuerte correlación de la X con el Ca++ de cambio es 
indicativa de una estrecha correlación del humus que tiene afinidad por el calcio y la 
susceptibilidad magnética. El fuerte aumento de la susceptibilidad, que se experimenta 
en el perfil II, al pasar del horizonte superficial al siguiente más profundo se puede 
relacionar con el aumento del grado de desaturación y con las características de 
horizonte iluvial. 
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Figura l. 

La- fig. 2, muestra la variación que experimenta la susceptibilidad magnética con la 
profundidad de cada horizonte en losdistintos perfiles que componen la catena Serrano. 
La evolución que experimenta X en estos perfiles presenta amplias analogías con las 
gráficas de la catena de la Quiruela pudiéndose hacer las mismas observaciones y 
manteniendo iguales correlaciones. De cualquier modo, es significativo en ambas 
catenas que conforme aumenta el grado de evolución de un suelo d,isminuye su 
susceptibilidad magnética. 
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Figura 2. 

Si se compara el valor de la Xs con el valor que presenta una vez extraídos los amorfos, 
se aprecia una disminución muy importante, especialmente si se tiene en cuenta el valor 
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bajo que, en todos los casos, presenta Feo. Las especies que pueden constituir esta 
fracción son hidróxidos, ·oxidróxidos y óxidos con mayor o· menor grado de hidratación, 
de tal forma que si se excluyen los ferromagnéticqs (maghemita y magnetita), los demás 
presentan una susceptibilidad magnética algo menor del 20% de la que corresponde a la 
ferrihidrita que, por otra parte constituirá probablemente el componente mayoritario de 
esta fracción. 

Si se hace la suposición de que todo el hierro que se extrae con oxalato-oxálico en la 
oscuridad está en forma de ferrihidrita y, por aplicación de la expresión (1), se calcula 
x., se encuentran valores anormalmente altos que demuestran la presencia, en esta 
fracción de ferromagnéticos. 

Teniendo en cuenta que la maghemita se disuelve en oxalato-oxálico en la oscuridad, 
mientras que la magnetita es prácticamente insoluble [3], el fuerte descenso de X al 
tratar con oxalato-oxálico se puede atribuir a la disolución de maghemita. La 
simplificación de Fine (1989) permite determinar con buena aproximación la proporción 
de maghemita presente en la mezcla, obteniéndose los resultados de la tabla 5. I..a 
disminución de la proporción de maghemita al aumentar la profundidad del horizonte es 
indicativa de su tendencia a cristalizar perdiendo movilidad en el perfil. Por el contrario, 
la .ferrihidrita aumenta su proporción en profundidad, alcanzando los valores máximos 
en los horizontes argílicos. · . 

En estos tipos de suelos hay, por tanto, una presencia de óxidos ferromagnéticos 
(maghemita) en horizontes superficiales que se relaciona positivamente con el contenido 
en humus [9] y, un aumento de la femihidrita, óxidos y oxihidróxidos paramagnéticos 
con la profundidad, alcanzando valores máximos en los horizontes argílicos. 

La extracción del hierro libre con citrito-ditionito-bicarbonato produce una disminución 
muy fuerte en la susceptibilidad magnética del suelo, arrojando valores del mismo orden 
de los que presentan los minerales de la arcilla presentes en el suelo. El bajo valor de Xs1 

indica que la eliminación de óxidos y oxihidróxidos del suelo ha sido completa. 

5. CONCLUSIONES. 

La representación gráfica de la susceptibilidad magnética que presentan los distintos 
horizontes que componen un perfil de súelo en función de su profundidad, suministra 
informaéión característica de cada tipo de suelo comportándose como si se tratara de 
una huella dactilar. 

Las medidas de susceptibilidad magnética combinadas con métodos de extracción 
selectiva de óxidos y oxihidróxidos de hierro suministra información determinante 
sobre el proceso fisico-químico que rige la edafogénesis. 
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En los suelos rojos existe una correlación positiva entre el contenido en hematites y 
ferrihidrita con el índice de rubefacción, es decir, la determinación de x puede suponer 
una medida indirecta del grado de rubefacción. 

PERFIL HORIZ 
%MAGHEMITA EN 

%FERRIHID. 
AMORFOS 

I Ah 0,06 0,09 

11 Ah 0,1 0,03 
AB 0,28 0,28 
Bt 0,08 0,37 

III Ah 0,19 -. 0,15 
E 0,05 0,12 
Bt 0,02 0,93 
BC - 0,01 0,49 

IV Ah 0,07 0,03 
V Ah 0,06 0,07 

B 0,09 0,08 
BC ' 0,05 

1 
0,14 

e 0,05 ! 
0,07 

VI Ah 0,11 0,13 
2A 0,04 0,38 
2Bt 0,01 0,47 
2BC 0,01 0,1 

VII Ah 0,05 0,06 
AB 0,04 0,1 
Btl 0,05 0,28 
Bt2 0,02 0,61 
BC 0,01 0,34 
e 0,02 0,16 

Tabla 5 
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RESUMEN. 
Este trabajo estudia el comportamiento de un gres porcelánico frente al choque 
térmico producido como consecuencia de un procesado usando un láser de 
Nd:YAG. El choque térmico es consecuencia de la incidencia del gas de arrastre 
frío durante el corte. Éste da origen a la formación de grietas cuya extensión 
queda limitada por el enfriamiento del material que ha experimentado fluencia 
viscoplástica, actuando de elemento de anclaje. 
Este fenómeno presenta por un lado interés tecnológico como sistema que aporta 
importantes tensiones al cierre, de grietas, y por otro por el interés en el estudio 
de fluencia/temperatura de estos materiales. ¡ 

ABSTRACT. 
This work studies the influence of the thermal shock produced by a Nd:YAG 
laser processing in the behaviour of the pug. The thermal shock is due to the 
incid.ence of the. cold cutting gas-jet during the process. This causes the 
formation of cracks whose advance is limited by the cooling of the material, 
experimenting viscoplastic fluency. This material behaves like an element of 
anchorage. 
This phenomenon has the next technologic interest: 
- A system which contributes important stresses to the closing of cracks. 
- The study of the fluency/temperature behaviour in these materials. 

l. INTRODUCCIÓN. 

Para el corte de materiales cerámicos se han estado utilizando tradicionalmente sistemas 
de corte abrasivos. Cuando se trata de materiales cerámicos de alta densificación los 
sistemas utilizados son de discos de diamante y los sistemas hidrodinámicos o 
ultrasónkos, con mayor o menor efectividad en cuanto alacabado y casi siempre con 
alto coste de producción. En los últimos años la tecnología láser se ha estado aplicando 
al corte de materiales ofreciendo un alto grado de flexibilidad como medio de corte. 
Este nuevo sistema de corte es una fuente puntual de energía que presenta la ventaja de 
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ser un proceso donde no existe interacción mecánica con el material, al contrario de los 
métodos anteriormente enunciados, y de presentar un ancho de kerf inferior. 

El empleo de la luz láser como herramienta de proces~do es posible gracias a su 
coherencia y colimación (1) que, empleando elementos óptiCos adecuados, permite 
ajustar la distribución de energía concentrando una densidad de energía elevada en la 
zona de cortb. Para arrastrar el material fundido que produce la interacción del haz se 
emplea un gas de aporte o de arrastre a alta presión aumentando así el rendimiento del 
proceso, aun cuando puede afectar al material por el rápido enfriamiento de la zona de 
corte a causa de la incidencia de éste. 

Durante el proceso de corte se determina por vía experimental los parámetros (2) que 
permiten procesar el gres porcelánico destacando entre ellos la focal de la lente, la 
distancia focal, la distribución temporal y la amplitud de pulso, el número de pulso, la 
potencia del haz, el gas de aporte y la velocidad de corte. . 

Una vez realizado el corte se analiza, sobre perfiles transversales a la zona de corte, el 
efecto del choque térmico introducido por el gas de arrastre que genera tensiones en el 
material dando lugar a la aparición de grietas. Para ello se va a caracterizar el gres 
porcelánico antes y después del corte, tal que permita conocer dichas variaciones como 
la evolución de las grietas producidas durante el proceso de corte. 

2.MÉTODOS. 
La fuente de energía empleada para el corte ha sido un láser Nd: YAG Modelo RSY-
1 OOOP marca RO FIN SINAR. Es un láser de estado sólido pulsado, diseñado para 
aplicaciones de procesado de materiales industriales, que trabaja a una longitud de onda 
A=l.06¡.¡m con una potencia nominal de 1200W; éste presenta una energía de pulso 
máxima de 120 J y una banda de frecuencia de trabajo de 0-500Hz con un desfase entre 
las dos lámparas de Nd de 0.2ins. Permite el empleo de pulsos en un intervalo de 
amplitud [10,100] medida en % de energía de pulso máxima programables entre 03-
20ms, perfilable en 20 sectores y focalizado con una lente de focal120mm. 

El corte de gres porcelánico de espesor 7.8mm se ha realizado con un pulso simple, a 
una frecuencia de trabajo de 240Hz y a una potencia nominal de 945W. Para conseguir 
fijar estos parámetros, se ha trabajado con un único sector que presenta una distribución 
espacial de energía del 20% y una longitud de pulso de 0.9ms. El gas de aporte 
empleado, de salida coaxial al haz por la boquilla, ha sido.nitrógeno a una presión de 20 
bar. La pieza se introduce en un horno situado fuera de la cabina de corte de trabajo, se 
precaliei:J.ta a 1000°C y se posiciona bajo el haz a 2 décimas de mm por medio de una 
mesa de trabajo estando todo el proceso controlado por un sistema CNC Modelo 
SINUMERIK-81 ON marca SIEMENS. 

El análisis micromorfológico de las muestras se realiza con un microscopio electrónico 
de barrido Modelo JSM-6400 marca JEOL, con filamento de wolframio, ánodo de acero 
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inoxidable refrigerado y equipado con microsonda electrónica de dispersión de energías 
con detector de ligeros. Se opera a una intensidad de barrido de 120-140 mA con un 
potencial de operación de 20 KV. Excepcionalmente, para la obtención de fotografías se 
emplea un potencial de 30KV. 

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

En la determinación de la microestructura del gres porcelánico se han empleando el 
método de difracción de rayos X y la técnica de microscopía electrónica de barrido 
(MEB). 

3.1 Caracterización del material a procesar. 
En el difractograma de la figura 1 se observa la alta proporción de c.ristales cuarzo, 
cristales de nefelina y la presencia de cristales de mullita. Por último, la ligera forma en 
panza hace entrever la presencia de fase vítrea. 

Figura l. Difractograma del gres porcelánico original. 

Al analizar la muestra por MEB se ratifican los resultados obtenidos por difracción de 
rayos X donde se observa con claridad la presencia de una matriz de fase vítrea (figura 
2) y por una serie de estructuras cristalinas: sílice en forma de cuarzo, mullita (figura 3), 
feldespatps sódicos y óxido de titanio empleado para encapsulado de los agentes 
colorantes. 
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ELHT ZAF :I:ELHT +- Error ATOM.:I: 
Al K : o .830 13.327 +- ,664 p.160 
Si K : o .752 44.305 +- .862 ·35.634 
O K : o .566 31.894 +- 2.248 45.035 
Fe K o .830 1.510 +- .567 .611 
CaK : o .870 .545 +- .271 .307 
MgK : o .725 < .084 +- .042 
K K : o .868 2.082 +- .307 1.203 
NaK : o .806 5.953 +- 1.125 5.850 
Ti K : o .791 < .045 +- .022 
TOTAL 99.·616 100.000 

Figura 2. Micrografía SEM y análisis cuantitativo de la matriz de fase vítrea. 

ELHT ZAF "I!LMT +- Error ATOH." 
Al K : o .784. 32.879 +- .743 30.196 
Si K : o .576 24.649 +- .670 21.743 
o K : o .595 22.915 +- l. 732 35.488 
Fe K : o .848 10.864 +- .777 4.820 
CaK : o .901 < .056 +- .028 
HgK : o .686 < .101 +- .050 
K K : o .891 .687 +- .230 .435 
NaK : o .735 5.274 +- .857 5.684 
TiK : o .821 1.960 +- .333 1.014 
TOTAL 99.228· 100.000 

Figura 3. Micrografía SEM y análisis cuantitativo de estructuras rombohédrica de mullita 
primaria 

3.2 Corte de gres porcelánico. 
El corte de gres porcelánico debe realizarse con pulsos que, sin penalizar mucho su 
frecuencia, presenten una potencia lo más elevada posible que permita procesar con 
garantías la zona de corte. En estos materiales, al ser tari baja la porosidad, el calor 
transferido a la zona de corte ha de ser elevado para poder fundir la máxima.cantidad de 
materia allí concentrada. Inicialmente se trabaja con pulsos simples y escalonados sin 
precalentar la pieza. Al iniciar el proceso de corte se produce la rotura de la pieza por 
distintas zonas de la misma por choque térmico. El frente térmico origina un súbito 
incremento de la temperatura en la zona de corte y, en la zona afectada térmicamente. 
Los cristales presentes ven impedida su libre expansión, lo que unido a los posibles 
cambios de fase de las especies presentes, causan la aparición de tensiones que pueden 
provocar la aparición de grietas. Destaca el caso de los cristales de cuarzo y de 
cristobalita (figura 4); en el caso del cuarzo sufre una transformación de fase a 573°C 
pasando de cuarzo-a a cuarzo-B en sentido a~B y sufriendo un aumento de volumen 
considerable (figura 5). Esta inversión es instantánea y reversible en toda la masa 
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. cristalina siendo acompañada de una variación energética pequeña. La presencia de 
cristobalita se localiza en la zona adyacente a la de corte, ya que ésta se encuentra a una 
temperatura superior a 1470°C, siendo ésta la temperatura de transformación de fase 
tridimita-a a a-cristobalita. Su intervalo térmico de estabilidad y sus respectivas 
transformaciones enanciotropas (3) quedan definidas en el siguiente esquema: 

573"C 867"C 1470"C 1713"C 

fJ- cuarzo<;¡::::} a- cuarzo<;¡::::} a- tri dimita <;¡::::} a- cristobalita <;¡::::} fundido 
117"C . 163"C 

r- tri dimita.(;;:::} f3- tri dimita.(;;:::} a- tri dimita 
180-270"C 

{3- cristobalita .(;;:::} a- cristobalita 

Figura 4. Curva de dilatación de las distintas fases del cuarzo. (3) 
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Figura 5. Dilatometría de una muestra de gres porcelánico. 

De todas estas transformaciones, la cristobalita presenta la más importante variación 
dimensional de las tres fases consideradas con un aumento lineal del 1.1% por efecto de 
su acusada dilatación a 230°C, a diferencia de la expansión lineal de 0.2% sufrida por el 
cuarzo a 573°C. 

Para minimizar estos efectos se precalienta la pieza a una temperatura de 1 000°C. De 
esta manera se evita la tensión local debido a la expansión. Además se consigue 
mantener un nivel térmico suficientemente alto para que los feldespatos sódicos 
(nefelina, albita) puedan fluir y a su vez el gradiente térmico existente en la misma sea 
menor, generándose tensiones de origen térmico menos acusadas. Hay que tener en 
cuenta que el mecanismo de corte se basa en la fusión y. vaporización de la zona de 
corte, implicando que las temperaturas alcanzadas en esta zona sean supei"iores de la 
temperatura de fusión. Por ello, no se puede conseguir la total eliminación de las 
tensiones térmicas pero sí que estas disminuyan considerablemente . 

Hay que indicar que una vez la pieza se precalienta, ya no es necesario el empleo de 
pulsos escalonados. 

El proceso de corte se realiza con los siguientes pulsos obteniéndose los siguientes 
resultados (Tabla I): 
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No Potencia Vp Lltfase Ap Íp e Gas aporte p Ve 
(W) (Hz) (ms) (%) (ms) (mm) (bar) (rnlmin) 
945 240 0.2 20 0.9 8.0 Nz 20 0.10 

2 950 240 0.2 30 0.6 8.0 Nz 20 0.10 

3 945 193.5 0.2 20 1.1 8.0 Nz 20 0.10 

4 945 176.4 0.2 30 0.8 7.8 Nz 20 0.20 

5 970 176.4 0.2 40 0.6 8.0 Nz 20 0.15 

Tabla l. Velocidades de corte de gres porcelánico. 

3.3 Caracterización del material procesado. 
El estudio se realiza en una sección transversal a la zona de corte tal que permita 
averiguar como afecta a la microestructura el frente térmico introducido en la zona de 
corte. 

3.3.1 Zona lejana al ZAT. 
La figura 6 se localiza a 5mm de la zona de corte, trabajando sobre material sin 
precalentar. Esta imagen SEM muestra el crecimiynto de una grieta a lo largo de la 
pieza. En su progresión se produce la fluencia de una alurninosilicato sódico, tal y como 
muestra el análisis por sonda de rayos X y posterior mapping (figura 7) de la zona. 

¡,!1 f. ' 

,ii~}\:1.~~.::=:-..-~~~,;~_, 
2. 't03 ke'J 

eh 130= 
5.0 ) 

32 .cts 

Figura 6. Zona situada a 5mm del ZAT y análisis por sonda de rayos X de la misma. 

97 



Figura 7.Mapping de la zona de fluencia indicada por el contenido en Si, Al, O, Na. 

La fluencia de estos alumino-silicatos sódicos, en un entorno de trabajo a 1000°C, queda 
esclarecida con ayuda del diagrama ternario Na20-Si02-Al20 3 (4). Al iniciarse el corte, 
se originan fuertes tensiones que provocan la formación de grietas que van progresando 
por aquellas zonas que presentan una menor oposición a su avance, encontrándose con 
los alurnino-silicatos sódicos que fluyen con relativa facilidad al presentar baja 
viscosidad. 

Teniendo en cuenta el compuesto que fluye y la distancia a la que se encuentra de la 
zona de corte, esta no se ve afectada por el aporte de calor por conducción desde el 
keyhole, por lo que 1!!: explicación de la fluencia hay que buscarla en la proporción de 
elementos alcalinos y iilcalinotérreos presentes. 

Los feldespatos del tipo de nefelina empiezan a fluir con relativa facilidad a partir de los 
700°C. La presencia de sodio hace que los alurnino-silicatos presenten una viscosidad 
relativamente bajo. La oposición que presentan estos compuestos a la progresión de 
grieta es lo suficientemente baja, por lo que estas se propagan con facilidad. 

El contenido en potasio y calcio es relativamente bajo, si el contenido en calcio fuera 
mayor provocaría la fluencia a mayor temperatura. El contenido en potasio refuerza la 
fluencia del alurnino-silicato a estas temperaturas ya que presenta un comportamiento 
análogo al del sodio. 
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En la figura 6 se observa la formación de cristales prismáticos en la zona de grieta. La 
recristalización de los alumino-silicatos sódicos se produce por la baja velocidad de 
enfriamiento al que están sometido, ya que a estas distancias de la zona de corte 
únicamente es posible la transferencia de calor por conducción. Este lento enfriamiento 
hace que los distintos iones y átomos tengan tiempo suficiente para reordenarse en la 
masa vítrea y recristalizar, formando estos cristales de alumino-silicato de sodio y 
potasio. 

3.3.2 Zona cercana al ZAT gue presenta una grieta. 
La zona indicada en la figura 8 se encuentra en una grieta situada a una distancia del 
ZAT entorno al milímetro. Se observa una zona de anclaje producto de la fluencia 
viscoplástica del material que al enfriarse impide la propagación de la grieta. 

1 .~ e 
¡ 

1' ~ J1 ~ J\ ~o N 
t:a

1 
:¡a 

""'"*"':."-. 
9.823 keV 20.1 > 

FS= 2K eh 501= 557 cts 

Figura 8. Grieta localizada a un milímetro del ZAT, Análisis de la sonda de rayos X de la zona de 
anclaje. 

Esta regió,n ~e encuentra a 1100-1200°C ya que, como se observa en la figura 9 y figura 
10, la zona de anclaje está compuesta principalmente por alurninosilicatos sódico
cálcicos. Estos compuestos empiezan a fluir a estas temperaturas, donde la presencia de 
calcio eleva el punto de fusión de los alumino-silicatos sódicos siendo más viscosos. En 
el análisis por sonda de rayos X se puede comprobar los elementos presentes en dichas 
zonas de anclaje. Esta región se encuentra a una temperatura inferior de 1400°C ya que 
en la figura 8 se observan cristales de cuarzo. 

Estos alurnino-silicatos retardan el crecimiento de la grieta ya que conforme ésta 
avanza, ha de vencer el comportamiento viscoplástico de este compuesto; éstos 
empiezan a fluir, por ello parte de la energía necesaria para la generación de nuevas 
superficies de fractura se consume en vencer el comportamiento viscoplástico del 
mismo y el enfriamiento del material que fluye tiene como consecuencia un aumento 
muy importante de su viscosidad, lo que origina que este fenómeno actúe como anclaje 
de las grietas. Esta zona de anclaje es completamente vítrea de aluminosilicatos sódico
cálcicos(figura 9, figura 10). 
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Figura 9. Mapping de la zona de anclaje indicando el con,tenido en silicio, aluminio, oxígeno y 
sodio. 

Figura 10. Mapping de la zona de anclaje indicando el contenido en silicio, aluminio, oxígeno y 
calcio. 

La grieta se ongma como consecuencia del choque térmico asociado al rápido 
enfriamiento de la superficie de la pieza afectada por el gas de aporte y a las altas 
temperaturas alcanzadas en la zona de corte. El gas de aporte al incidir sobre la pieza 
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enfría tanto al fundido originado en la :Zona de corte como a la zona adyacente a la 
misma, debido a que el flujo de gas diverge a la salida de la boquilla, incidiendo en una 
superficie mayor que la de corte. El gas de aporte que actúa sobre la superficie origina 
los siguientes fenómenos: 

- Control del plasma formado. 

- Trasferencia de calor por conducción. La zona de la figura 8 alcanza una temperatura 
del orden de 1100-1200°C por lo que esta zona se ve afectada por el frente térmico 
asociado a la transferencia de calor por conducción aportado en la zona de corte. 

-Enfría por convección la superficie de la pieza. Una pequeña porción de éste penetra 
por la grieta producida en la superficie. Este gas actúa enfriando rápidamente las nuevas 
superficies producidas por la fractura, causando el rápido aumento de viscosidad de la 
zona de anclaje en la grieta y la vitrificació:ii 

La grieta, originada por una propagación de tensiones multiaxiales, no progresa hasta la 
rotura debido a la formación de zonas de anclaje por fluencia viscoplástica del material 
y posterior vitrificación del mismo. 

A distancias del ZAT del orden de lmm, la temperatura del gas facilita la absorción de 
calor de las superficies de fractura enfriándolas rápidamente. Conforme el gas avanza 
por la grieta, se calienta, disminuyendo la capacidad/ e absorción de calor de la muestra. 
Por otro lado, las superficies de grieta generadas ·se ven sometidas a un proceso de 
calentamiento posterior por conducción y enfriamiento más lento que permite el inicio 
de recristalización de estas superficies. 

4. CONCLUSIONES 

1.- Durante el procesado es preciso el control de los niveles térmicos para evitar 
cambios de fase que conlleve expansiones-contracciones considerables, que puedan 
provocar tensiones en el material. 

2. El efecto del calentamiento de la pieza disminuye las tensiones derivadas de los 
cambios volumétricos asociados a los cambios de fase a-cristobalita, tridimita y a-¡3 
cuarzo, absorbiendo energía de deformación. Además mantiene un nivel térmico 
suficientemente alto para que los feldespatos sódicos que forman la matriz de fase vítrea 
puedan fluir y facilitar su arrastre durante el corte. · 

3. Se produce choque térmico localizado a causa de la incidencia de gas de aporte frío 
sobre la, superficie de la pieza. La contracción de la superficie origina la fuerte 
compresión del interior de la pieza y los defectos en los cristales presentes actúan de 
concentradores de tensión, provocando la aparición de grietas. 
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4. Estas grietas se propagan y en su avance encuentran compuestos alumino-silicatos, 
principalmente sódicos. Éstos fluyen anclando dichas grietas e impidiendo la rotura 
catastrófica. 

5. Estos materiales viscoplásticos, a temperaturas del orden de los 1000°C, presentan 
una viscosidad baja lo que origina grandes deformaciones ya que fluyen con absorción 
de energía que depende de la temperatura en cada punto. 

6. Estos compuestos viscoplásticos evolucionan al decrecer la temperatura por debajo de 
700-800°C, aumentando rápidamente su viscosidad y llegando a la vitrificación. 
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Resumen. La contaminación de ecosistemas terrestres y acuáticos por metales 
pesados está aumentando la demanda de adsorbentes para estos contaiÍlinantes. 
En este estudio se han funcionalizado dos minerales de la arcilla naturales 
(sepiolita y montmorillonita) con ligandos orgánicos conteniendo grupos 
sulfhidrilos (3-mercaptopropiltrimetoxisilano y 2-mercaptoetilamina) y se ha 
investigado la capacidad de las arcillas funcionalizadas resultantes para adsorber 
Hg y Pb. Las arcillas funcionalizadas y sin funcionalizar se caracterizaron por 
espectroscopía infrarroja, difracción de rayos X, determinación de la superficie 
específica y análisis elemental de las muestras. Las arcillas furicionalizadas 
demostraron ser adsorbentes muy efectivos para Hg2

+ en solución acuosa, 
mientras que su capacidad para adsorber Pb2

+ disminuyó por la funcionalización. 
Los resultados indicaron que la modificación de arcillas naturales con reactivos 
adecuados puede incrementar considerablemente 1~ capacidad y selectividad de 
estos materiales como adsorbentes de metales pesados, pudiendo tener uso como 
filtros para descontaminar aguas y/o barreras de inmovilización en suelos. 

Abstract Heavy metals are important environmental pollutants that may cause 
risks to ecosystems and humans. In this study, two natural clays (sepiolite and 
montmorillonite) were modified with organic ligands containing a metal
chelating functionality, the thiol SH group, and the ability of the modified clays 
to remove Hg2

+ and Pb2+ from aqueous solution was investigated.Functionalized 
and unfunctionalized clays were also characterized by means of infrared 
spectroscopy, x-ray diffraction, specific surface area measurement, and elemental 
analysis. While functionalized clays were very effective adsorbents for removing 
Hg2

+ from aqueous solution, their capacity to adsorb Pb2
+ decreased upon 

functionalization. The results of this study showed that clay functionalization 
may increase considerably the capacity and selectivity of these materials as 
adsorbents of heavy metals and hence functionalized clays may find appUcation 
in the restoration of soils and aquifers contaminated by heavy metals. 
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l. INTRODUCCIÓN 

La contaminación de ecosistemas terrestres y acuáticos por metales pesados está 
demandando en los últimos años nuevos métodos de eliminación para estos 
contaminantes. Los métodos de eliminación existentes pueden clasificarse en biológicos 
y abióticos. Los métodos biológicos consisten en la adición de microorganismos o 
plantas capaces de acumular, por asimilación, el metal pesado, que de esta forma sería 
eliminado del suelo o acuífero. Este sistema de eliminación tiene como principal 
limitación la necesidad de largos plazos de tiempo, pues los coeficientes de transferencia 
de los metales pesados suelen ser muy bajos. Actualmente, el tiempo necesario para la 
extracción de metales pesados por biosistemas acumuladores se cuenta en décadas en 
lugar de años. 

Los métodos abióticos de eliminación incluyen los electroquímicos, la precipitacion o-
. coprecipitación del metal y el uso de materiales adsorbentes. Entre los diferentes 
adsorbentes ensayados se encuentran el carbón activo, las ieolitas y los minerales de la 
arcilla [ 1]. La adición de minerales de la arcilla a suelos contaminados es especialmente 
interesante por no introducir componentes extraños a los constituyentes naturales del 
suelo. Sin embargo, estos materiales suelen adsorber cantidades de metal relativamente 
pequeñas y además no son selectivos para los diferentes tipos de metal [2]. 

La búsqueda de nuevos materiales con altas capacidades de adsorción, elevada 
selectividad y posibilidad de reciclaje constituye un reto .en la actualidad. Una de las 
estrategias que ha recibido mayor atención en los últimos años consiste en la 
modificación o funcionalización de diversos materiales con ligandos adecuados capaces 
de adsorber de forma selectiva grandes cantidades de metales pesados [1-5]. Por su 
elevada superficie específica, bajo coste y por el hecho de ser constituyentes habitl,lales 
de los suelos, los minerales de la arcilla son las matrices preferidas para actuar como 
soportes de estos ligandos complejantes de metales pesados [2-4]. 

En el presente trabajo se han funcionalizado dos minerales de la arcilla (montmorillonita 
y sepiolita) con ligandos orgamcos conteniendo grupos sulthidrilos (2-
mercaptoetilamina y 3-mercaptopropil-trimetoxisilano) y se ha investigado la capacidad 
de las arcillas funcionalizadas resultantes para adsorber los metales pesados Hg y Pb. Se 
ha prestado una atención especial a la caracterización de las arcillas funcionalizadas y a 
la modificación de la capacidad adsorbente de los minerales tras su funcionalización con 
los ligandos orgánicos. 
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2. MATERIAL Y MÉTODOS 

Arcillas 
La montmorilllonita utilizada (SWy-2) procede de la Clay Minerals Society (Columbia) 
y tiene una capacidad de intercambio catiónico de 87 cmolc kg·I, con Na+ como catión 
interlaminar más abundante. La sepiolita utilizada procede de un depósito localizado en 
Vallecas (Madrid). La muestra de montmorillonita se usó tal y como se recibió, mientras 
que la muestra de sepiolita se saturó con H+ mediante un tratamiento con HCl 0.5 M, se· 
lavó con agua destilada hasta ausencia de cr en los lavados y se liofilizó. 

Síntesis de las arcillas funcionalizadas 

3-MercaptoPropiiSilil-sepiolita (MPS-SEP); 
La· funcionalización de sepiolita· se realizó mediante la condensación covalente de 3-
rnercaptopropil-trimetoxisilano con los grupos silanoles superficiales de la arcilla. Para 
ello 1 g de W-sepiolita previamente secada a 120"C durante 6 horas, se calentó a reflujo · 
durante 24 h en presencia. de 1 g de 3-mercaptopropiltrimetoxisilano disuelto en 50 ml 
de tolueno. La mezcla se filtró y se lavó con 50 ml de tolueno y posteriormente con 50 
ml··de etanol. Cualquier posible organosilano residual se eliminó mediante extracción en 
Soxhlet con etanol durante 24 h., El sólido resultante (MPS-SEP) se recuperó por 
filtración, se lavó con 100 mi de agua destilada y ~e dejó secar al aire. También se 
preparó un muestra control o blanco (BL-SEP) siguiendo los mismos pasos anteriores, 
pero sin la adición de 3-mercaptopropil-trimetoxisilano. Conviene destacar la 
importancia de esta muestra control ya que hace posible diferenciar los efectos de la 
funcionalización en sí de otros efectos laterales producidos en la sepiolita por el resto de 
los reactivos utilizados durante la síntesis. 

2-MercaptoEtiiAmonio-montmorillonita (MEA-MONT). 
La funcionalización de montmorillonita se realizó por reacción de cambio iónico del 
catión inorgánico interlaminar (Nal por 2-mercaptoetilamonio. Para ello 3.3 g de 
rnontmorillonita se trataron con 3.8 mmol de clbrhidrato de 2-mercaptoetilamina (MEA) 
disuelto en 50 ml de agua destilada. La suspensión se agitó durante 24 h, se centrifugó y 
el sólido resultante (MEA-MONT) se lavó con agua destilada hasta ausencia de cr en 
los lavados y se liofilizó. Al igual que en el caso de sepiolita, también se preparó una 
muestra control o· blanco (BL-MONT) tratando la montmorillonita de la .misma forma 
pero sin la adición de MEA. 

Caracterización de los adsorbentes 
Las arcillas funcionalizadas y sus correspondientes blimcos se caracterizaron por 
espectroscopía infrarroja, · difracción de rayos X, determinación de ·la superficie 
específica y análisis elemental de las muestras. Los espectros de infrarrojo con 
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transformada de Fourier se obtuvieron a temperatura ambiente preparando pastillas de 
las muestras con KBr, usando un equipo Nicolet 5 PC. Los difractogramas de rayos X se 
obtuvieron en agregados orientados con un difractómetro Siemens D-5000, usando la 
radiación CuKa.. Las medidas de superficie específica se realizaron por adsorción de N2 

a 77°K con un aparato Sorptomatic 1900 de Cario Erba. Las muestras se desgasificaron 
a 80°C durante 15 h antes de obtener la isoterma de adsorción de N2• El análisis de C y S 
de las muestras se realizó en un analizador elemental Perkin Elmer modelo 240C. 

Experimentos de adsorción de metales pesados 
Las isotermas de adsorción de Hg2+ y Pb2+ de las arcillas se obtuvieron haciendo 
interaccionar 10 mg de arcilla con 10 mi de disolución de Hg(N03h, 6 Pb(N03h con 
concentraciones de metal entre 10 y 200 mg r 1

• En el caso· del Hg(N03) 2, las 
disoluciones iniciales se prepararon a pH 3 para evitar la precipitación del Hg en forma 

1 
'1 de óxido. Las suspensiones se agitaron durante 24 h, se centrifugaron y la concentración 

de metal en el sobrenadante se determinó por espectroscopía de absorción atómica 
usando un equipo Perkin Elmer llOOB. La cantidad de metal adsorbida se calculó por 

: ~ diferencia entre las concentraciones de metal inicial y final en disolución. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Caracterización de los adsorbentes 
Los resultados del análisis elemental de las arcillas funcionalizadas y sus blancos 
correspondientes se dan en la Tabla l. Como puede observarse, la reacción de MPS con 
sepiolita se produjo en una extensión del 65% , quedando, por tanto, un 35% de los 
grupos silanoles superficiales de la arcilla sin funcionalizar. La reacción de cambio 
catiónico de MEA por los iones Na+ interlaminares de la montmorillonita ocurrió en un 
77%, quedando un 23 % de las posiciones de cambio ocupadas por el ion inorgánico 
original. 

La disminución de la superficie específica (SaET) de sepiolita observada tras la 
funcionalización de la arcilla (de 272 a 107 m2 g"1

) puede atribuirse al bloqueo de las 
entradas a los canales del mineral por las moléculas de ligando orgánico, MPS (Tabla 
1). El efecto opuesto encontrado en el caso de la montmorillonita (aumento de la 
superficie específica de 20 a 153 m2 g"1

) es debido a la entrada del catión orgánico, 
MEA, en el espacio interlaminar, lo qÚe evita el colapso de las láminas durante el 
secado de la muestra y mantiene piute del espacio interlaminar accesible para las 
moléculas de nitrógeno durante la medida de superficie específica. A pesar de la 
disminución de la SaET de sepiolita tras la funcionalización, la elevada superficie 
específica de las dos arcillas funcionalizadas sugiere que los grupos tioles podrían estar 
accesibles para la retención del metal pesado. 
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Contenido en 
SaET§ 

Muestra C(%) S(%) ligando orgánico t Sat*(%) 
(cmol kg-1

) 
(mz g·l) 

BL-SEP - - - - 272 
MPS_::SEP 4.38 2.67 83 65 107 
BL-MONT - - - - 20 
MEA-MONT 1.62 2.LS 67 77 153 

.. 
t Estimado a partir del contemdo en S; * PorcentaJe de la CIC de la montmonllomta ocupada 
por cationes MEA o porcentaje 
de los grupos silanoles superficiales de la sepiolita que han reaccionado con el ligando MPS; 
§ Superficie específica medida 
por adsorción de N2• 

Tabla 1: Características de las arcillas funcionalizadas y sus correspondientes blancos. 

Los espectros IR de MPS-SEP y MEA-MONT reflejaron bandas de absorción 
adicionales a las de los blancos correspondientes indicando la presencia del ligando 
orgánico en las muestras (Fig 1). En el espectro IR de MPS-SEP (Fig lb) se observa la 
vibración de tensión de los enlaces C-H alifáticos del MPS a 2930 cm·1

• En el espectro 
de MEA-MONT (Fig 1d) se observa un grupo d,e bandas entre 2900 y 3260 cm"1 

correspondientes a la vibración de tensión de los enlaces N-H y C-Hatif qel grupo MEA, 
así como la vibración de deformación de los C-Hatif a 1491 cm·1

• La vibración de 
tensión del enlace C-S, a 694 cm·1

, quedó en las dos arcillas funcionalizadas 
enmascarada por bandas de absorción de las arcillas sin funcionalizar. 

La Fig 2 refleja las difracciones basales de las muestras de montmorillonita calentadas a 
100°C. La difracción a 11.9 Á presente en el difractograma de MEA-MONT es 
indicativa de la presencia del ligando orgánico en la interlámina de la arcilla, si bien el 
hecho de que la difracción típica de la arcilla inorgánica (10.1 Á) no haya desaparecido 
completamente sugiere que algunas láminas de arcilla no han sufrido intercambio 
catiónico, permaneciendo saturadas con el catión inorgánico original. Estos resultados 
están de acuerdo con el análisis elemental de MEA-MONT que indicaba que sólo un 
77% de las posiciones de cambio de la montmorillonita habían sufrido intercambio 
catiónico 
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Fig. 2. Difracciones basales de a) BL-MONT; b) MEA-MONT calentadas a lOO"C. 

Adsorción de metales pesados 
La funcionalización de sepiolita y montmorillonita con los lfgandos orgánicos con 
grupos sulfuidrilos aumentó de forma considerable la capacidad de las arcillas para 
adsorber Hg2

+ (Fig 3). Mientras que la capacidad máxima de adsorción de BL-SEP, 
obtenida a partir de la meseta de la isoterma de adsorción, es de 35 mg g·1

, la 
funcionalización aumentó la capacidad adsorbente de sepiolita hasta 110 mg g'1• En el 
caso de montmorillonita el incremento en la capacidad adsorbentefue de 30 a 130 mg g· 
1
• Los ~xperimentos de adsorción· de Hg se realizaron a pH 3 para evitar la formación de 

óxido de mercurio. A pH superiores la retención de Hg podría superar las encontradas 
en nuestro estudio. 
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Fig. 3. Isotermas de adsorción de Hg2
+ en las muestras de sepiolita (A) y montmorillonita 

(B) funcionalizadas y sin funcionalizar 

En términos de contenido en S, las capacidades de adsorción encontradas para MPS
SEP y MEA-MONT suponen, respectivamente, 0.66 y 0.97 mol Hg adsorbidos por cada 
mol de ligando orgánico en las arcillas funcionalizadas. El valor próximo a 0.5 obtenido 
para MPS-SEP podría reflejar que cada ion Hg2

+ se une a 2 grupos -SH asociados con la 
arcilla. El valor superior obtenido para MEA-MONT podría deberse a una adsorción 
adicional del Hg2

+ a la montmorillonita bien por cambio catiónico en las posiciones no 
ocupadas por ligandos MEA, bien por adsorción química a los grupos silanoles y 
aluminoles desprotonados de los bordes de las partículas de montmorillonita [6]. 

1, 1¡, Al contrario que en el caso del Hg2
+, la funcionalización de sepiolita y montmorillonita 

1

1
1
1
: no supuso un aumento de la adsorción de Pb2

+ (Fig 4). La adsorción de plomo no varió 
11

1

, significativamente para las concentraciones más bajas ensayadas, pero disminuyó 
1 1 drásticamente a altas concentraciones de metal en disolución. Estos resultados indican 
1 

1

:

1!: una especificidad de los adsorbentes funcionalizados ensayados para el Hg2
+ frente al. 

1"
1

i1
1 

Pb2
+, si bien a bajas concentraciones de metal las arcillas funcionalizadas serían útiles 

1 

11
1

l1. como materiales adsorbentes de ambos metales. 
1, 

,¡¡l!ll 
'!¡¡ll'll 

"' 
'

1
·1 4. CONCLUSIÓN 
'1 

Los resultados del presente estudio indican que la funcionalización de minerales de la 
arcilla naturales con reactivos .adecuados puede usarse para mqdificar la capacidad y 
selectividad de estos materiales como adsorbentes de metales pesados, lo que puede 

,
11
,

11 
aplicarse en el diseño de filtros para la descontaminación de aguas así como de barreras 
de inmovilización de metales en suelos. 
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EXPANSION POR HUMEDAD EN ARCILLAS CERÁMICAS: INCIDENCIA 
DEL TIEMPO DE PERMANENCIA A LA MAXIMA TEMPERATURA DE 

COCCION 

Barba P.<l) Sánchez c.<1> Parras J.<2> 

(!) Lab. Mineralogía Aplicada. Univ. Castilla-La Mancha. 
<2> Dpto. lng.Geológica. y Minera. Univ. Castilla-La Mancha. 

Resumen: El objetivo de este trabajo ha sido el estudio del fenómeno de expansión 
por humedady su relación con el tiempo de permanencia a máxima temperatura.de 
cocción (zona de fuego). Para ello se ha estudiado el comportamiento de tres pastas 
arcillosas utilizadas en distintas zonas productoras de cerámica, determinando los 
parámetros más representativos (contracción lineal, absorción de agua y resistencia 
mecánica a flexión). Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto la 
posibilidad de disminución de este fenómeno modificando los tiempos de 
permanencia en la zona de fuego y/o la temperatura, sin incidir negativamente en el 
resto de parámetros, lo que supondría el establecimiento de ciclos de cocción más 
cortos. 

Abstract: The aim of this work has been to study of the moisture expansion and it's 
relationship with the permanency time at maximum firing temperature (fire zone). 
For this, the behaviour of thfee clayey pastes l¡lSed in different producing areas has 
been studied, . determining representative parameters (linear shrinkage, water 
absorption and flexural strength). The results put forward the possibility of lowering 
this phenomenon by means of the modification of the temperature and/or the 
permanency time in the ,fire zone, which do not affect negatively the rest of the 
parameters; even more, it would suppose to establish shorter firing cycles. 

l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

La expansión por humedad es un término técnico utilizado para definir la~ variaciones 
en las dimensiones sufridas por ciertos materiales cerámicos al entrar en contacto con la 
humedad ambiental. Esta expansión, cuando tiene lugar, aparece de forma lenta y es de 
poca magnitud, si bien puede ser suficiente para comprometer la estabilidad de la 
estructura de los edificios, manifestándose a través de la aparición de fisuras y grietas 
[1]. 

Son varios los factores que originan el fenómeno de expansión por humedad· (EPH), 
siendo la mayoría de ellos inherentes tanto a la propia naturaleza de la materia prima, 

. como ~,tla etapa de cocción de los materiales (temperatura y tiempo de permanencia a 
máxima temperatura). 
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Aunque se conocen los efectos que ejerce la EPH sobre los materiales c~rámicos de 
construcción, la normativa española vigente tan solo recoge las características que 
deben presentar las bovedillas cerámicas con respecto a dicha expansión [2], 
limitándose sólo a describir el procedimiento de determinación de la expansión forzada 
[3]. Sin embargo, la comisión europea en un documento de la serie CEN/TC 125, 
establece unos valores máximos de EPH de 0.6 mm/m. 

Dado que uno de los factores que influye en la expansión por humedad es el tiempo de 
permanencia de las piezas cerámicas a máxima. temperatura de cocción, se ha creído 
apropiado abordar el estudio comparativo de este fenómeno sobre pastas cerámicas de 
distinta composición, cocidas a diferentes tiempos de permanencia, con el fin de 
determinar unas condiciones óptimas del proceso de cocción (temperatura y tiempo), 
que minimicen en lo posible la aparición de este defecto, sin que ello incida 
negativamente en las propiedades tecnológicas. 

2 .. MATERIALES Y METODOS 

Este estudio se ha llevado a cabo sobre tres muestras industriales procedentes de otras 
tantas zonas de producción ladrillera: Albacete (muestra AB), Badajoz (muestra BA) y 
León (muestra LE). La metodología seguida a consistido en la caracterización de la 
materia prima así como la determinación de sus propiedades tecnológicas. La 
caracterización mineralógica se ha realizado mediante difracción de rayos X (Philips 
PW-1710), tanto de la muestra total como de la fracción menor de 2Jlm. Se han 
analizado los elementos químicos mayoritarios mediante absorción atómica de llama 
(Varian-Spectra 300). 

Por otra parte, la distribución granulométrica se ha obtenido por tamizado y la fracción 
menor de 300 Jlm mediante un analizador de tamaño de partícula (Micromeritics
Sedigraph 5100 ET). Los ensayos de moldeo y secado han consistido en el estudio de 
los siguiente parámetrps: la plasticidad, que se ha obtenido determinando los límites de 
Atterberg [4,5], la humedad de amasado (mediante el diagrama de Casagrande), el agua 
de revenido y contracéión de secado (ensayo de Bigot). Los ensayos de cocción se han 
efectuado sobre prob'etas extrusipnadas en vacío, determinándose los siguientes 
parámetros: contracción lineal (CL), absorción de agua (AA) y resistencia mecánica a 
flexión (RMF), estudiando previamente su comportamiento termomecánico 
(SET ARAM TMA-92) con una rampa de calentamiento de 10°C/min., y rampa de 
enfriamiento. 

La cocción se ha realizado en un horno eléctrico con un ciclo de cocción similar al 
utilizado en la industria, con un rango de temperaturas que osciló entre 800 y 1000°C. 
Por último se ha efectlJ,ado el ensayo de expansión forzada [3] a distintos tiempos de 
permanencia a máxima t~mperatura de cocción (de 1 a 6 horas). 
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3. RESULTADOS Y DISCUSION 

La mineralogía de las materias primas estudiadas se caracteriza por una amplia variedad 
de minerales así como el porcentaje en que aparecen, presentando una composición 
similar a la de la mayoría de materias primas usadas en la fabricación de productos de 
cerámica estructural. En general se trata de arcillas illítico-caoliníticas, con 
significativos porcentajes en esmectitas y/o clorita (Tabla la). Además existen 
contenidos variables de cuarzo, feldespatos y carbonatos (calcita y dolomita). En cuanto 
a la composición química (Tabla lb) hay que destacar el mayor porcentaje de Si02 en 
las muestras AB y LE debido al mayor contenido de cuarzo y porcentajes poco 
significativos de CaO y MgO en muestra LE, como consecuencia de la escasa presencia 
de carbonatos. 

El estudio granulométrico (Tabla le) muestra una distribución heterogénea de las 
distintas fracciones, siendo las más representativas las correspondientes a las fracciones 
arena y arcilla, presentando las muestras de AB y LE un mayor porcentaje en las más 
gruesas. En cuanto a la plasticidad (Tabla ld) todas las muestras ensayadas presentan un 
comportamiento similar, con un índice de plasticidad en torno a 19, por lo que resultan 
aptas para el moldeo por extrusión. Se ha considerado como valor óptimo de agua de 
amasado el correspondiente al límite plástico, puesto que se han obtenido pastas con la 
consistencia necesaria para el moldeo por extrusión, siendo ligeramente inferior para la 
muestra AB por su naturaleza mineralógica (ausencia de esmectitas) requiriendo para su 
amasado un porcentaje de agua del14%. 

El comportamiento durante el secado (Figura 1) pone de manifiesto que la muestra AB 
presenta menor contracción de secado inicial (alrededor del 4%), como resultado de la 
ausencia de esmectitas, además de una baja porosidad, mientras que las muestras BA y 
LE presentan valores de contracción negativos, lo que indica la posible aparición de 
fenómenos de EPH. 

El ensayo de revenido se realizó bajo condiciones ambientales, donde la humedad 
relativa era variable (Figura 2) de ahí que entre ell0° y 30vo día (en los que hubo mayor 
humedad ambiental), se produjera un incremento considerable del agua de revenido. No 
obstante, por término medio todas las muestras presentan unos valores de agua de 
revenido aceptables, que en ningún caso supera el 3%, aconsejándose la instalación de 
un pre-horno que elimine esta humedad evitándose la aparición de defectos relacionados 
con la fase de cocción (fisuras y grietas). 
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AB BA LE 

Cuarzo 9 <5 14 

Feldespatos 7 7 7 
; 

Calcita 7 7 <5 

Dolomita <5 <5 --
a) Mineralogía 

(%) Illita 49 50 45 

Caolinita 25 5 10 

Esmectitas -- 18 21 

Clorita -- 5 --

SiOz 64.14 5~.92 64.41 

Alz03 15.62 16.87 15.06 

Fez03 3.66 5.84 6.65 

b) Análisis 
NazO 0.52 1.11 0.77 

Químico(%) KzO 8.48 7.15 6.45 

Ca O 1.29 1.18 0.45 

MgO 0.99 2.17 . 0.5.3 

Ppc 5.30 6.76 5.68 

>60 ¡.un 53 34 49 

e) Granulometría 2-60 ¡..tm 24 30 15 
(~) 

<2¡..un 23 36 36 
' 

Límite líquido (LL) 32 36 38 

Lím. Plástico (LP) 13 17 18 
d) Plasticidad 

Indice plasticidad (IP) 19 19 19 

Agua de amasado (%) 14 17 19 

Tabla l. Caracterización de las muestras AB, BA y LE. 
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Fig. 2. Agua de rehidratación o revenido 

El estudio dilatométrico (Figura 3) pone de manifiesto un comportamiento inicial muy 
similar en todas las muestras hasta aproximadament~ los 550°C donde se inicia una 
etapa de dilatación (coincidente con el inicio de la lfansformaciÓn de cuarzo a a cuarzo 
{3) que culmina a los 800°C para la muestra BAya 9000C aproximadamente para la 
muestra AB. Esto es debido al mayor porcentaje de caolinita en esta muestra (25%), 
que le proporciona una mayor refractariedad a la pasta cerámica [6]. La morfología de 
los dilatogramas es típica de las arcillas illíticas. Una vez finalizada la dilatación de las 
muestras comienzala etapa de contracción que alcanza casi el 8% como en la muestra 
BA. Durante el enfriamiento, el comportamiento termomecánico de las probetas 
evoluciona de forma paralela, registrando una contracción final de 0.5 y 3.8 %para las 
muestras AB y LE, mientras que la muestra BA presenta una contracción final del orden· 
del 8.25%. Como se observa en la figura 3 la dilatación sufrida como consecuencia de la 
transformación de ·cuarzo a a cuarzo f3 se ve compensada por una contracción de 
magnitud similar, que obedece a la transformación de cuarzo f3 en cuarzo a. 
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Fig. 3. Análisis termomecánico de las muestras AB, BA y LE. 

En las figuras 4, 5 y 6 se recogen las gráficas correspondientes a la contracción lineal 
(CL), absorción de agua (AA) y resistencia mecánica a la flexión (RMF) de las muestras 
BA, AB y LE, respectivamente cocidas a distintas temperaturas (800-1000°C) y con 
diferentes tiempos de permanencia a la máxima temperatura (1 a 6 horas). En líneas 
generales, a mayor tiempo de permanencia en zona de fuego, la contracción lineal se 
incrementa ligeramente (Figura 4a, 5a, 6a), mientras que la absorción de agua 
disminuye sensiblemente (Figura 4b; 5b, 6b), hecho que está relacionado coh el 
aumento de la vitrificación. 

Por otra parte, a mayor temperatura y mayor tiempo de permanencia en la zona de 
fuego, mas elevados serán los valores de resistencia mecánica a flexión (Figuras 4c, 5c, 
6c). 

En cuanto a los resultados obtenidos del ensayo de expansión forzada (Figura 7), en 
líneas generales se pueden establecer dos zonas en las curvas, separadas por un punto 
máximo (donde cambia la pendiente de la curva) que marca el inicio del proceso de 
vitrificación, punto que se sitúa a 9000C (muestra BA) y a 950 oc (muestras AB y LE), 
en función del contenido en caolinita. La zona de las curvas anterior a estos puntos de 
inflexión (previa al inicio de la vitrificación) indican por lo general que a mayor tiempo 
en la zona de fuego los valores de expansión por humedad (EPH) son mayores, lo que · 
se ha interpretado como un aumento de la porosidad como consecuencia de la cada vez 
mayor destrucCión de las estructuras de los minerales ·existentes (Figura 8). En esta 
figura se aprecia como a 1 hora se mantiene la reflexión de la illita a 10 y 5Á, y la de 
4.46Á. A 6 horas tan sólo prevalece la de 4.46Á pero con menor intensidad. En la zona 
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posterior a los puntos de inflexión, el proceso se invierte, mostrando una disminución de 
la EPH a medida que aumenta el tiempo de permanencia a máxima temperatura, lo que 
se interpreta como la existencia de menor porosidad como consecuencia de la evolución 
del proceso de vitrificación [7]. 
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Fig. 4. ~arámetros tecnológicos de la muestra BA (CL, AA, y RMF) en función de la T' y tiempo 
· de permanencia. 

Habitualmente la fabricación de estos materiales se realiza a temperaturas que oscilan 
entre 850-900°C, con unos tiempos de permanencia a temperatura máxima en torno a 6-" 
8 horas. Los productos obtenidos deben presentar unos parámetros de contracción lineal 
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<1.5%, absorción de agua entre 12-24% y resistencia mecánica a flexión entre 12-22 
MPa, siendo estos valores los óptimos [8]. Dondi et al (1998), consideran como valores 
aceptables: CL <1.5%, AA 10-30% y RMF 4-30 MPa. 
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Fig. 5. Parámetros tecnológicos de la muestra AB (CL, AA, y RMF) en función de la T" y tiempo 
de permanencia. 

En estas condiciones las muestras estudiadas presentan unos valores de EPH superiores 
a 0.6 nun/m (límite establecido por el Comité Europeo de Normalización- CEN). Este 
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fenómeno de expansión por humedad, se puede minimizar bien reduciendo el tiempo de 
permanencia, o bien modificando (reduciendo) la temperatura de cocción. 
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Fig. 6. Parámetros tecnológicos de la muestra LE (CL, AA, y RMF) en función de la T' y tiempo 
· de permanencia. 

Para la muestra AB, no se puede reducir la temperatura de cocción a 850°C, ya que la 
resistencia mecánica a flexión (RMF) disminuye sensiblemente a valores <6 MPa, por 
lo que, manteniendo la temperatura de cocción a 900°C, sería más recomendable reducir 
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el tiempo de permanencia a 2 horas obteniendo una resistencia (RMF) igl.lal a 8 MPa. 
Para la muestra LE las condiciones son similares, con un tiempo de permanencia de 1 
hora a 900°C, y una resistencia (RMF) igual a 6 MPa. Por el contrario, en la muestra 
BA, habrá que reducir forzosamente la temperatura de cocción a 850°C, mientras que el 
tiempo de permanencia puede ser de 2 horas, manteniendo la resistencia (RMF) en unas 
condiciones óptimas de 14 MPa. 
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Fig. 7. Ensayo de EPHIT" en función del tiempo de permanencia a máxima T" de cocción: a) BA, 
b) AB, e) LE. 
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MUESTRA: BA (850 'C) 

rr BA (6 horas) 

CUARZO 

BA(1 hora) 

Fig. 8. DRX de la muestra BA a 850 oc a distintos tiempos de permanencia en zona de fuego. 

En resumen como se muestra en la tabla 2, las condiciones óptimas de fabricación de la 
muestra BA son: una temperatura de cocción de 850°C, con un tiempo de permanencia a 
máxima temperatura de 2 horas; resultando una resistencia mecánica de 14 MPa y una . 
contracción lineal de 1% siendo, la. expansión por humedad de 0.48 mm/m. Las 
condiciones aceptables para la muestra AB serán: und temperatura de cocción de 900°C, 
con un tiempo de permanencia a máxima temperatura de 2 horas, con una resistencia 
mecánica de 8 MPa, una contracción lineal de 0.5% y una expansión por humedad de 
0.55 mm/m. Mientras que para la muestra LE, la temperatura de cocción es de 900°C, 
para un tiempo de máxima permanencia de 1 hora; una resistencia mecánica de 6 MPa y 
una expansión por humedad de 0.5 mm/m. 

Muestra BA AB LE 

r Cocción óptima (0 C) 850 900 900 

Tiempo de permanencia (h) 2 2 1 

RMF(Mpa) 14 8 6 

C.L. (%) 1 0.5 -0.1 

EPH(mm/m) 0.48 0.55 0.50 

. ' 
Tabla 2. Condiciones óptimas para la fabricación de productos cerámicos con las muestras BA, 

AB y LE. 
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4. CONCLUSIONES 

Del análisis y correlación de los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes 
consideraciones finales: 

• El fenómeno de expansron por humedad puede modificarse variando la 
temperatura de cocción o el tiempo de permanencia a máxima temperatura (zona de 
fuego). 
• Estas modificaciones no deben afectar negativamente a otros parámetros de 
especial interés, como la contracción lineal o la resistencia mecánica. 
• En todas las muestras estudiadas, la reducción del tiempo de permanencia y de 
la temperatura de cocción (sólo para el caso de la muestra BA), conlleva la 
implantación de ciclos de cocción más cortos y en consecuencia un ahorro 
energético. 
• Estas modificaciones evitan la expansión por humedad, sin afectar 
negativamente al resto de parámetros (especialmente la contracción lineal, 
absorción de agua y resistencia mecánica a flexión). 
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HIDROTALCITAS: ADSORBENTES DE CONTAMINANTES ORGÁNICOS 
ANIÓNICOS 
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Aptdo 1052. 41080 Sevilla, España. 

Resumen: Este estudio evalúa el poder adsorbente de la hidrotalcita, 
[Mg3Al(OH)shC03·nH20, (HT), su producto calcinado a 500°C, Mg3AIOR4.5, 

(HT500) y una organohidrotalcita [Mg3Al(OH)s] CH3(CH2)wCH2S04nH20 (OHT) 
sobre diversos contaminantes orgánicos de aguas y los mecanismos de adsorción. 
Los contaminantes estudiados han sido 2,4,5-triclorofenol (TCP) y 2,4,6-
trinitrofenol (TNP) y dodecilbencilsulfonato (DBS) en HT y HT500 y los pesticidas 
metalaxil y cloridazona en OHT. Las isotennas de adsorción y los difractogramas 
de rayos X de los productos resultantes indican que TCP y TNP se adsorben en HT 
a través del mecanismo de cambio iónico y la cantidad adsorbida de fenol· 
representa un 1% y 12%, respectivamentede la capacidad de cambio aniónico de 
HT (CCA). La adsorción de TCP y TNP sobre HT500 es mucho mayor, se produce 
a través del mecanismo de reconstrucción y las caljltidades adsorbidas representan 
22% y 40% de la CCA de HT500. El caracter voluminoso de DBS impide su 
adsorción por cambio catiónico en HT, pero en HT500 alcanza hasta 50% de la 
CCA. La adsorción de los pesticidas polares, no iónicos, metalaxil y cloridazona 
sobre OHT ocurre por atracción lipoffiica entre el surfactante interlaminar y los 
contaminantes. 

Abstract: The adsorbent power of [Mg3Al(OH)shC03·nH20, (HT), its calcined 
product Mg3AIOR4.s, (HT500), and the organohydrotalcite [Mg3Al(OH)s] 
CH3(CH2)wCH2S04nH20 (OHT) for diverse organic contaminants and the 
interaction mechanism are evaluated. The organic contaminants selected were 
2,4,5-triclorophenol (TCP) y 2,4,6-trinitrophenol (TNP) y dodecilbenzilsulfonate 
(DBS). The adsorption isothenns and X-ray-diffraction of the adsorption products 
show that TCP and TNP adsob on HT throught anion exchange up to 1% and 12%, 
respectively, ofthe anion exchange capacity (AEC). TCP and TNP adsorb to higher 
extent on HT500, throught a layered reconstruction mechanism, reaching 22 and 
40% of ·the AEC. The bulky character of DBS does not allow its adsorption on HT 
by anionic exchange, but does largely in HT500 by reconstruction up to 50% of 
ABÓ The non-ionic polar pesticides metalaxyl and chlorhidazone adsob on OHT 
by hydrophobic intercactions with the interlayer organic anion. 
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l. INTRODUCCIÓN 

Uno de los procesos mas empleados en la descontaminación de aguas potables es la 
adsorción sobre el carbón activo, pero últimamente, debido al incremento de la 
contaminación, aumenta el interés para buscar otras alternativas al carbón activo que 
puedan competir en eficacia, precio y facilidad de regeneración. Algunos de los 
compuestos que cumplen estas condiciones son las arcillas naturales y orgánicas, 
hidrotalcitas (HT) e hidrotalcitas orgánicas (HTO) [1-6]. 

Los hidróxidos dobles laminares (LDH), también conocidos como "arcillas aniónicas", son 
sólidos básicos bidimensionales de composición [M\xMmx(OH)2]An-xln·mH20 donde 
Mn M 2+ Z 2+ N·2+ Mm AI3+ F 3+ C 3+ An- CO 2 SO 2- Cl- X ' O 2 = g , n , 1 •.. , = , e , r ... , = 3 , 4 , ... y varra entre . y 
0.33 [7]. Entre las propiedades más importantes y que hacen a las hidrotalcitas materiales 
atractivos en muchos campos de aplicación están la de cambio aniónico [8;9,10], donde la 
HT intercambia sus aniones interlaminares originales con los presentes en la disolución 
acuosa, de acuerdo con la ecuación: 

n m n m [M -M -X]+Y~ [M -M -Y]+X (1) 

y la de rehidratación, dado que el óxido mixto formado después de calcinación entre 500 y 
800°C puede rehidratarse en una disolución acuosa de aniones para dar un nuevo LDH de 
acuerdo con la reacción 

(2) 

De acuerdo con lo anterior, los LDH podrían actuar como adsorbentes de contaminantes 
orgánicos aniónicos por cambio iónico [11], o por rehidratación de sus productos 
calcinados [12,13]. Las hidrotalcitas también presentan la posibilidad de intercambio de 
sus iones interlaminares con aniones orgánicos gigantes [14, 3], adoptando de este modo la 

. interlámina carácter lipofílico, lo que les convierte a potenciales adsorbentes de 
contaminantes orgánicos de baja solubilidad en agua. 

El objetivo de este estudio ha sido investigar la capacidad y mecanismo_de adsorción de 
una hidrotalcita, [Mg3Al(OH)shC03·4H20 (HT), su producto calcinado a 500°C, 
Mg3AI04.s (HT500) y una organohidrotalcita con el dodecilsulfato como anión 
interlaminar (OHT), para algunos contaminantes orgánicos de aguas potables. Los 
contaminantes elegidos para este estudio tienen una gran importancia por su toxicidad y 
amplio uso en los sectores industrial y agrícola, y han sido dos fenoles 2,4,5-triclorofenol 
(TCP) y 2,4,6-trinitrofenol (TNP); el detergente dodecilbenzilsulfonato (DBS) y dos 
pesticidas metalaxil y cloridazona. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS 

Síntesis de Jos adsorhentes 
La hidrotalcita [Mg3Al(OH)s]zC03·4H20 (HT) se sintetizó por el método de 
coprecipitación, añadiendo una disolución que contenía 0.75 moles de Mg(N03)2·6H20 y 
0.25 moles de Al(N03)3·9H20 en 250 ml de agua destilada a una disolución acuosa que 
contenía 2 moles de NaOH y 0.375 moles de Na2C03 anhidro, bajo agitación a 700 rpm. A 
continuación se centrifugó, se lavo 3 veces con el agua destilada y se secó al aire a 60°C. 
Para obtener el óxido mixto, Mg3AI04.s. (HT500), el producto anterior se sometió a la 
calcinacción a 500°C durante 3 horas. La hidrotalcita orgamca 
[MgAI(OH)s]CH3(CH2)wCH2S04 nH20 (OHT) se preparó por el mismo método 
añadiendo una disolución que contenía 0.06 moles de Mg(N03)2·6HzO y 0.02 moles de 
Al(N03)3·9Hz0 en 100 ml de agua descarbonatada a 500 ml de una disolución acuosa que 
contenía 0.05 moles de DDC y 0.16 mole§ de NaOH, con agitación a 700 rpm y bajo 
corriente de nitrógeno. Se centrifugó, se lavó y se secó al aire a 60°C. 

Experimentos de adsorción 
Los diferentes experimentos de adsorción se realizaron siguiendo el mismo procedimiento 
experimental: cantidades adecuadas de adsorbente y soluto se ponen en contacto en tubos 
de centrífuga de polipropileno de 50 ml. Las suspensiones, ajustadas previamente al pH 
seleccionado, se mantienen agitando el tiempo adecuado para cada experiencia, se 
centrifugan a 15000 rpm y el líquido sobrenadante se, filtra y se analiza su concentración. 
Las concentraciones inicial y final se determinan por bspectrometria Ultravioleta-Visible a 
la longitud de onda más apropiada para cada compuesto. El espectrofotómetro utilizado 
fue Perkin-Elmer, modelo Lambda 11. Las cantidades de contaminante adsorbidas se 
calcularon a partir de la diferencia entre la concentración inicial y final del mismo [15, 16]. 

Caracterización de Jos productos de adsorción 
Para la identificación de los compuestos resultantes de la adsorción, las muestras se 
analizaron por difracción de rayos X. Los difractogramas se registraron en un 
difractómetro Siemens D-5000, utilizando la radiación CuKa. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Adsorción en hidrotaJcjta 
La Figura 1 muestra las isotermas de adsorción de los fenoles estudiados, TCP (Fig. la) y 
TNP (Fig. lb), en las condiciones más favorables para cada caso [17]. Destaca el muy 
distinto nivel de adsorción para cada fenol, 100 veces mayor para TNP. Por otra parte las 
dos isotermas son de tipo L, aunque la de TNP presenta un rr1ayor grado de definición de la 
meseta. 
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Figura l. Isotermas de adsorción de a) TCP (O.lg/5ml, pH13, 24h), 
b) TNP (0.05g/30ml, pH 2, 2h) en HT 

40 

Las isotermas de tipo L [18] indican una interacción fuerte entre el adsorbato y el 
adsorbente y que la adsorción trancurre en centros específicos, lo que estaria de acuerdo 
con el mecanismo de cambio aniónico representado por la equación (1). Si bién las 
cantidades máximas correspondientes a las mesetas de ambas isotermas corresponden al 
1% de la CCA en el caso del TCP y 20% en el caso del TNP. Esta limitación en la 
capacidad de adsorción puede atribuirse fundalmentalmente a la alta afinidad de los iones 
carbonato por la estructura de HT [8,19] que no pueden ser desplazados de sus posiciones 
por los aniones monovalentes de TCP y TNP. La mayor acidez, por tanto ionización i
solubilidad del TNP hace que este como anión fenolato desplace más facilmente el C03 -
de la interlámina y la adsorción en este caso sea mayor. No obstante, el máximo de 
adsorción del TNP en HT de 760 Jll110V que corresponde a un 20% de la CCA de HT 
(3300 Jli110Vg), sugiere la coexistencia de los aniones TNP, cot y Olf dentro de la 
interlámina del producto final de la adsorción.. La adsorción del surfactante DBS, a pesar 
de estar totalmente ionizado y alcanzar grandes concentraciones no se adsorbe sobre HT 
porque, probablemente debido a su gran tamaño, no es capaz de desplazar el anión co3 Z

de la interlámina de HT. 

Adsorción en bjdrotalcjta calcinada (HT500) 
La Figura 2 muestra las isotermas de adsorción de TCP (pH=4), TNP (pH=2) y DBS 
(pH=6) en las condiciones más favorables para cada contaminante [17]. Las isotermas son 
tendente a tipo L en el caso del TCP y de tipo H para TNP y DBS. Al igual que en HT el 
nivel de adsorción de TNP es mucho mayor que para TCP, pero en este caso la adsorción 
máxima obtenida corresponde al DBS, que en HT no se adsorbía. Es importante destacar 
también que, mientras la adsorción de TCP en HT se veía. favorecida a pH básico para 
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potenciar su limitada ionización, en HT500 la adsorcióri de TCP se favorece a pH=4, 
debido a que la reconstrucción de la estructura laminar impFca un consumo de protones, de 
acuerdo con la reacción: 
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Fig 2. Isotermas de adsorción de a) TCP (0.02g/5ml pH4; 24h), b)TNP (0.05g/30ml, pH2, 24h) y 
e) DBS(0.05g/30ml, pH6, 24h) en HT500 

que y por tanto se ve inicialmente favorecida a pH bajo. Los iones hidroxilo que se 
producen al avanzar esta reacción proporcionan el medio básico para la ionización 
posterior dél TCP y su inclusión en la interlámina hasta 682J.liiloVg lo que representa solo 
un 12% de la CCA (5800J.liiloVg). . 

La adsorción de los otros dos aniónes orgánicos TNP y DBS en HT transcurren igualmente 
por el mecanismo de reconstrucción alcanzándose en este caso un 40% de la CCA para el 
TNP y un 50% para el DBS. En ambos casos la adsorción es tan alta que en las 
concentraciones más bajas HTSOO elimina todo el contaminante en disolución y por tanto 
las isotermas resultan de tipo H, indicando una altísima afinidad entre el soluto y 
adsorbente. En todos los casos, al ser la adsorción máxima siempre menor que la CCA, la 
adsorción de estos contaminantes aniónicos se produce simultaneamente con aniones 
carbonato e hidroxilos del medio. 
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Difracción de rayos-X 
El diagrama de DRX del producto HT500-TCP (Fig 3b) de máxima saturación (TCP = 
40% de CCA) obtenido por sintésis directa presenta un espaciado basal similar (7.8Á) 
correspondiente a la estructura laminar de la hidrotalcita con Olf o C03 

2
- como aniones 

interlaminares (7.8Á) (Figura 3a). 

26 

o 

6.67 
4.42 

7.8 

3.95 

20 

2.612.33 
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28 grados 

d 

e 

b 
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60 

Figura 3. Diagramas de DRX de a) HT original y los compuestos resultantes de la reconstrucción 
total: b) HT-TCP, e) HT-TNP y d) HT-DBS. 

Esto puede atribuirse a que el TCP al compartir posiciones con los menos voluminosos 
carbonato e hidroxilo puede colocarse en la interlámina con él anillo aromático paralelo a 
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las lánúnas de brucita y en esta disposición el "espesor" es similar al de cot y OH". 

En los difractogramas de los compuestos HT500-TNP (Fig 3c) y HT500-DBS (Fig. 3d), 
los aniones TNP y DBS se caracterizan por los espaciados basales d=13Á y d=29Á 
respectivamente, indicando que estos aniones adoptan una disposición casi perpendicular a 
las láminas [20, 3]. Además no se registra ningún máximo con espaciado basal d=7.8Á, lo 
que indica el desplazamiento total del co? por los aniones TNP y DBS. 

Becjc!ahilidad de Jos adsorhentes 
Los estudios de descomposición térmica de los productos de la adsorción de TCP y TNP 
en HT500, HT500-TCP y HT500-TNP mostraron, mediante difracción de rayos-X que, 
trás el calentamiento a 500°C durante 2 horas, revierten a la estructura original de HT500. 
Estos compuestos calcinados HTSOO(r) pueden tener un comportamiento similar a la 
HT500 original y supondrían su posible rec~clabilidad. Para ello estos productos, HT-TNP 
y HT500-TCP, despues de calentados se han sometido a los mismos experimentos de 
adsorción de TCP y TNP y han adsorbido las mismas cantidades del TCP (760 ¡.unolJg) y 
TNP (2250 ¡.unolJg) que la HT500 original. Por tanto la HT500 puede adsorber fenoles de · 1 

agua y una vez adsorbidas ser reciclada de acuerdo con el esquema siguiente: 

~ 
CO 2-H O .,. 

Hidratación t ¡ 

PhQ-

C02 +H2 O +X 

Combustión 

Fig 4. Esquema de la reciclabilidad de HT y HT500. 

Estos resultados permiten concluir que la hidrotalcita calcinada puede ser' completamente 
reciclada y reutilizada como filtro de agua contaminada con fenoles y probablemente otros 
contaminantes orgánicos de tipo aniónico. 

Adsorción de pesticidas en hidrotalcita orgánica 
La isoterma de adsorción de metalaxil en OHT mostrada en la Figura S.a., es de tipo L, 
según Giles y col. [18], sugiriendo una interacción fuerte y específica entre el adsorbato y 
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adsorbente: el soluto se adsorbe é¡;¡ anos centros determinados que se agotan ·en el nivel 
definido por la meseta. Esta ad~orción específica puede ser debida a dos tipos de 
interacciones: la fundamental es la ~tracción lipofílica [21, 22] entre las cadenas alquílicas 
de metalaxil y de dodecilsulfato, p~ro deberá existir una cierta contribución polar entre la 
forma protonada de metalaxil y el grupo SO/ del DDC" en los bordes de las interláminas, 
ya que de ser unicamente lipofílica la isoterma deberla ser ser de tipo e ó lineal. 

300 

-O') 
:::::::, 

~ 200 

-3. 
en 
ü 100 

------~-------·A 

0.2 0.4 0.6 0.8 

Ce {PmoVml) 

15 

Ce {pmol/ml) 

a 

20 

Fig 5. Isoterma de adsorción de a) metalaxil (0.05g/20ml,pH6,24h) 
y b) cloridazona (0.05g/20ml, pH6, 24h) sobre OHT. 

La isoterma de adsorción de cldridazona (Figura 5.b) en OHT aunque con una cierta 
curvatura concava, que la define como L, la poca definición de la meseta la acerca más al 
tipo e [18]; este podría ser también un efecto de las bajas concentraciones estudiadas, dada 
la baja solubilidad de este pesticida en agua.· Este tipo de isoterma (C) indica una 
interacción no específica entre el pesticida y el adsorbente y es característico de las arcillas 
organofi.1icas, en las que el contaminante orgánico se adsorbe en la interlámina orgánica 
por un proceso de "partición"ó interacción hidrofóbica [22]. Es de resaltar que en ambos 
casos, tanto metalaxyl como cloridazona a sus concentraciones más bajas son totalmente 
eliminados de las disoluciones acuosas. 

4. CONCLUSIONES 

1.- La hidrotalcita [Mg3Al(OH)s]e03·4HzO, es un buen adsorbente de contaminantes 
orgánicos aniónicos que se encuentren en disolución acuosa altamente ionizados tales 

132 



como el TNP. Para compuestos con una constante de disociación más baja (TCP) o con 
tamaños molecUlares grandes (DBS), resulta más efectiva la HT calcinada (HT500). 

2.- El producto laminar que contiene el contaminante orgánico, regenera el adsorbente, 
HT500, por calcinación a 500DC. Este proceso, que permite un fácil reciclado para 
obtener de nuevo el adsorbente inicial, le supone un alto valor añadido. 

3.- La hidrotalcita orgánica se ha mostrado bastante efectiva en la adsorción de los 
pesticidas metalaxil y cloridazona, sobre todo cuando se trata de concentraciones bajas, 
que son las que pudieran encontrarse en aguas para potabilizar. 
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INFLUENCIA DE LA CAOLINITA EN LA FORMACION DE COMPUESTOS 

HIDROXI-ALUMINICOS 

María Teresa García-González, Carmen Vizcayno 
Departamento de Geoquímica y Mineralogía. Centro de Ciencias Medioambientales, 

CSIC.Serrano 115, 28006 Madrid. 

Resumen. Se prepararon soluciones OH-Al añadiendo cantidades apropiadas de 
NaOH a AICI3 para obtener razones molares OH/Al de 2.0, 2.5, 2.7, 3.0, y 3.3 en 
la suspensión final. A estas soluciones OH-Al se le añadió posteriormente 
caolinita de Georgia (KGa-2). Todas las muestras se envejecieron durante 30, 70, y 
180 días. Difracción de rayos X, espectroscopía infrarroja, microscopía electrónica 
de barrido y espectrometría de energía dispersiva de. rayos X fueron las técnicas 
utilizadas para la caracterización de _Jos precipitados. Bayerita, gibbsita y 
nordstrandita cristalizaron en las razones molares 3.0 y 3.3, siendo bayerita la 
más abundante. Se describe la bayerita presentando una morfología de 
agrupaciones de pirámides triangulares. Los compuestos obtenidos en las 
razones molares 2.0, 2.5 y 2.7 fueron siempre amorfos, independientemente del 
tiempo de envejecimiento de las muestras. La adición de caolinita a las 
soluciones con razones molares OH/Al de 3.0 y 3.3 favoreció la formación de 
nordstrandita. 

Abstract. OH-Al solutions wer~ prepared by ~dding appropriate amounts of 
NaOH to AICh to obtain OH/Al mole ratios of 2.0, 2.5, 2.7, 3.0, and 3.3 in the 

. final suspension. Georgia kaolinite (KGa-2) was added to the OH-Al solutions. All 
samples were aged for 30, 70, and 180 d. X-ray diffraction, infrared spectroscopy, 
scanning electron microscopy, and energy dispersive X-ray spectrometry were used 
to characterize precipitates. Bayerite, gibbsite, and nordstrandite crystallized at 
mole ratios of 3.0 and 3.3, with bayerite being the most abundant. A morphology 
of cluster of triangular pyramids is described for bayerite. Despite the aging 
duration, only non crystalline AI-compounds were obtained in mole ratios of 2.0, 
2.5, or 2.7. The additión of kaolinite to the solutions in OH/Al mole ratios of 3.0 
and 3.3 favored the formation of nordstrandite. 

l. INTRODUCCION 

Cuando una sal de aluminio se disuelve en agua, la reacción inicial de hidrólisis produce 
una serie de especies monómericas que alcanzan rápidamente un estado de equilibrio. 
Con la. adición de una base, un OH" se une a un A¡3+ y a su vez este OH-Al tiende a 
unirse aotro Al3+~ Este mecanismo puede ser el proceso principal para el desarrollo de 
los polímeros OH-Al positivamente cargados en solución. A causa de que el A13+ tiene 
una carga más alta por átomo de Al que los polímeros OH-Al, la adición de más NaOH 
causará una reacción posterior del OH con el A13+ para producir polímeros OH-Al · 
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adicionales. En los primeros estadios de la neutralización (razón molar NaOH/Al-2.1-
2.5) los polímeros OH-Al tienen un tamaño y carga pequeños y se repelen unos a otros 
lo que impide la precipitación. A una razón molar NaOH/Al de 3, todos los iones Al 
están neutralizados, desarrollándose rápidamente Al(OH)3 cristalino. En soluciones 
parcialmente neutralizadas (pH 4-5), sin embargo; el hidróxido o no se forma o lo hace 
lentamente, incluso después de varios años de envejecimiento (Tsai y Hsu, 1984, 1985; 
Hsu, 1989). 

Los estudios de la formación de los compuestos Al-OH (Hsu y Bates, 1964; Schoen y 
Roberson, 1970; Elderfield y Hem, 1973; Hsu, 1966; Hsu, 1988; Hsu, 1989; Tsai y Hsu, 
1985; Violante y Huang, 1993) han estado muy dirigidos al caso de los polimorfos 
cristalinos de los hidróxidos de Al. Sin embargo, los hidróxidos de Al cristalinos o 
amorfos tienen esencialmente las mismas propiedades químicas, aunque difieren en 
tamaño de partícula, cristalinidad y superficie reactiva. Los compuestos amorfos 
gobiernan posiblemente las reacciones químicas de los suelos, debido a su pequeño 
tamaño de partícula y su superficie altamente reactiva (Hsu, 1989). 

Los suelos y los minerales de la arcilla con CaJ:ga variable en las caras externas y en los 
bordes (tales como caolinita), modifican sus propiedades superficiales y coloidales 
cuando hidróxidos y policationes de aluminio precipitan sobre ellos (El-Swaify y 
Emerson, 1975; Oades, 1984; Robert et al., 1987; Arias et al., 1995). Sin embargo, poco 
se conoce sobre la influencia que la caolinita tiene en la formación de los compuestos 
Al-OH (Barnhisel y Rich, 1965). En este trabajo se estudia la interacción entre las 
soluciones Al-OH y la caolinita para determinar su efecto en la formación de los 
compuestos hidroxi-alumínicos. 

2. MATERIALES Y METODOS 

Las soluciones Al-OH se prepararon añadiendo volúmenes apropiados de una solución 
0.1 M de NaOH, a una velocidad de 1 ml min·1

, a 200 ml de una solución 0.1 M de 
A1Cl3 recientemente preparada con agitación vígorosa. El volumen de NaOH añadido 
fue el requerido para obtener unas razones molares de OH/Al de 2.0, 2.5, 2.7, 3.0 o 3.3 
en la suspensión final, equivalente a una concentración final de Al de 0.033, 0.029, 
0.027, 0.025 y 0.023 M, respectivamente. Alícuotas de las suspensiones recién 
preparadas fueron: a) usadas como control (muestras 2.0, 2.5, 2.7, 3.0, y 3.3); y b) 
añadidas a la caolinita de Georgia de bajo grado de orden estructural (KGa-2) en una 
proporción de 10 meq Al/1 g arcilla (muestras 2.0k, 2.5k, 2.7k, 3.0k y 3.3k). 

Las suspensiones resultantes se envejecieron en vasos de pyrex a 22 °C durante 30, 70 y 
180 días sin agitación. Pasado este tiempo, las suspensiones se lavaron por diálisis hasta 
que el agua de lavado estuvo libre de cloruros. Finalmente las muestras se secaron al aire . 

. ' , La caolinita de Georgia de bajo grado de orden estructural (KGa-2) se obtuvo de la Source 
1 Clays Repository (The Clay Minerals Society). El punto isoeléctrico de carga (IEP) se 
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deternúnó midiendo la movilidad electroforética con un equipo Coulter Delsa 440. Los 
experimentos se .llevaron a cabo a 25°C, usando una concentración de sólido de 200 mg!l, 
KN03 como electrolito y KN03 y KOH para ajustar el pH de la suspensión en el rango 
entre 2.5-9. El IEP es 4.2. La distribución del tamaño de partícula se deternúnó con un 
equipo Mastersizer (Malvem Instruments), usando hexametafosfato sódico y ultrasonido 
como dispersantes. La muestra KGa-2 contiene 80% de partículas <14.25 flm, 50% de 
partículas <4.48 flm y 10% de partículas <0.71 flm. 

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron con un diffractómetro Philips X'Pert 
(radiación CuKa, monocromador de grafito). Las condiciones de operación fueron de 40 
kV y 50 mA. Los agregados orientados se obtuvieron secando las suspensiones lavadas 
sobre vidrios. Los espectros de infrarrojos se obtuvieron en un espectrofotómetro Perkin 
Elmer 683 (250-4000 cm-1

) utilizando pastillas de KBr (3 mg de muestra seca al aire/200 
mg KBr). Para el estudio morfológico se usó un microscopio electrónico de barrido Zeiss 
DSM 960 (MEB) operando en modo de emisión de electrones secundarios (SE). Las 
muestras secas al aire se montaron en portamuestras de Al y fueron recubiertas con oro. 
Los análisis elementales semicuantitativos se realizaron por espectrometría de energía 
dispersiva de rayos X (EDS) con un equipo Oxford Link 5118; las muestras se montaron 
sobre portamuestras de carbón y fueron recubiertas también con carbón. . 

3. RESULTADOS 

Muestras con razón molar OH/Al de 2.0 
La solución recientemente preparada tenia un pH de 4.14 y a los pocos días de 
envejecimiento se empezó a transformar en una suspension coloidal. El pH permaneció 
prácticamente constante durante el envejecimiento (30 días, 4.20; 70 días, 4.22 y 180 
días, 4.29). Los datos de DRX indicaron que la muestra 2.0 no contenía compuestos 
cristalinos. Los espectros de infrarrojos mostraron las bandas características de las 
vibraciones AlOH (3486, 1630, 971, 714, 578, y 371 cm-1

). El estudio por MEB mostró 
la presencia de placas de ·tamaño variable con bordes agudos acompañados por 
micropartículas sin forma definida (Figura 1). El envejecimiento no modificó los 
resultados anteriores. 

Los estudios por DRX, IR y MEB de la muestra 2.0k indicaron la presencia de las 
placas anteriormente descritas de un Al(OH)x amorfo a los rayos X y caolinita. A los 
180 días de envejecimiento, las placas se transforman en micropartículas sin forma 
definida similares a las observadas en la muestra 2.0. 

Muestras con razón molar OH/Al de 2.5 
El pH \de la suspensión coloidal recientemente preparada fue de 5.40 y decreció· 
ligeramente con el envejecimiento (30 días, 5.32; 70 días, 5.17 y 180 días, 5.13). Los 
resultados fueron similares a los de la muestra 2.0 excepto que el espesor de las placas 
de hidróxido fue mayor en la muestra 2.5. 
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Figura 1. Microfotografía de la muestra 2.0 envejecida 30 días. 
Placas y micropartículas de Al(OH)x 

En la muestra 2.5k envejecida durante 30 días, se observó la presencia de dos 
componentes, Al(OH)x amorfo a los rayos X, similar al que aparecía en la muestra 2.5, 
y caolinita. En la muestra envejecida durante 70 días, la caolinita estaba adherida las 
placas de Al(OH)x. Esto fue también observado en la muestra envejecida 180 días, 
produciéndose además una transformación de las placas de Al(OH)x en micropartículas, 
como en el caso de la muestra 2.0k. 

Muestras con razón molar OH/Al de 2.7 
El pH de la suspensión coloidal recientemente preparada fue de 5.84 y decreció 
ligeramente con el envejecimiento (30 días, 5.87; 70 días, 5. 70 y 180 días, 5.77). Los 
resultados de DRX e IR para la muestra 2.7 fueron similares a los obtenidos para las 
muestras 2.0 y 2.5; solo hubo una pequeña diferencia en los resultados de MEB que 
indicaron la . presencia de micropartículas formando agrupaciones incipientes de 
pirámides triangulares (Figura 2a); el envejecimiento a los 180 días aumentó el número 
de micropartículas, mostrando algunas un hábito cónico (Figura 2b). La difracción de 
rayos X indicó que las partículas no eran cristalinas. El estudio por MEB de la muestra 
2.7k envejecida durante 30 días mostró que las partículas de caolinita estaban 
depositada sobre una de las caras de las placas de hidróxido que como consecuencia 
aparecían curvadas (Figura 3a). En la muestra envejecida 180 días, se observó la 
inclusión de la caolinita en las placas (Figura 3b). Los resultados de DRX e IR solo 
indicaron la presencia de caolinita. 
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Figura 2. Microfotografías de la muestra 2.7: a) envejecida 30 días. Agrupaciones incipientes de 
pirámides triangulares (tamaño 0.1-4 J.llll); b) envejecida 180 días. Micropartículas con hábito 

cónico o bicónico. 

Figura 3. Microfotográfías de la muestra 2. 7k: a) envejecida 30 días. Caolinita depositada en una 
superficie de la placa de Al(OH)x; b) envejecida 180 días. Inclusión de la caolinita en la placa. 

Muestras con razón molar OH/ Al de 3.0 
El pH de la solución recientemente preparada fue de 9.85 y alcanzó el equilibrio a 8.30 
después de 30 días de envejecimiento. El estudio por DRX de la muestra 3.0 (Figura 4) 
indicó li presencia de los tres polimorfos de hidróxidos de Al, gibbsita (0.486 nm), 
nordstrandita (0.478 nm) y bayerita (0.472 nm), siendo bayerita la más abundante. El 
envejecimiento no modificó estos resultados. 
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Figura 4. Difractogramas de agregados orientados de las muestras 3.0 y 3.0k envejecidas 70 días 
(espaciado en nm). 

Los espectros de IR presentaron las bandas de las vibraciones de tensión 0-H de los tres 
polimorfos (Figura 5). 

La bayerita (Figura 6a) fue identificada por MEB como agrupaciones de pirámides 
triangulares y como cristales aislados. La asignación de esta morfología para la bayerita 
está de acuerdo con los resultados obtenidos con MET por Schoen y Roberson (1970) y 
con MEB y MET por Tait et al. (1983). En estos trabajos, la bayerita se presenta con 
caras prismaticas bien desarrolladas y caras pirainidales menos desarrolladas y como 
cristales cónicos con bordes aserrados; algunas veces estos cristales de bayerita se unen 
en sus vértices formando partículas con forma de reloj de arena ,similares a las 
presentadas en la Figura 6b. También se observaron en pequeña proporción 
paralelogramos de nordstrandita y placas de gibbsita (Figura 6b). El envejecimiento no 
modificó estas morfologías. , 
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Figura 5. Espectros de IR delas muestras 3.0 y 3.0k envejecidas 180 días. 

Figura 6. Microfotografías de la muestra 3.0 envejecida 30 días mostrando bayerita con 
morfologías de a) agrupaciones de piramides triangulares y b) cristales aislados (1.7x0.6 ¡.tm) y 

agrupaciones de piramides triangulares. 

La muystra 3.0k contiene bayerita con nordstrandita en menor proporción e indicios de 
gibbsita:. La comparación de los resultados de esta muestra con los de la 3.0 sugiere que 
la caolirüta inhibe la formación de gibbsita (como indica el decrecimiento en la 
intensidad de la banda 3374 cm-1) y aumenta el contenido en nordstrandita (aumento de 
la intensidad de la banda a 3563 cm-1) (Figura 5). La bayerita se presenta como 
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pirámides triangulares pero no forma agrupaciones como las observadas en la muestra 
3.0. 

Muestras con razón molar OH/Al de 3.3 
El pH de la suspensión coloidal recientemente preparada fue de 10.98 y decreció con el 
envejecimiento (30 días, 9.23; 70 días, 8.94; 180 días, 8.95). Los resultados obtenidos 
para la muestra 3.3 fueron similares a los de la muestra 3.0. Sin embargo, el tamaño de 
los cristales aislados de bayerita era más grande y se observaron menos agrupaciones de 
cristales. 

La presencia de caolinita (muestra 3.3k) produjo un aumento de la proporción dé 
nordstrandita (0.478 nm) con respecto a la muestra 3.3, (Figl.lra 7). La bayerita se 
presenta como cristales aislados. 

3.3k 

3.3 

mi''' r .. ,. 
'~\ 

16 20 24 28 
._2SCuKa. 

Figura 7. Difractogramas de agregados orientados de las muestras 3.3 y 3.3k envejecidas 70 días 
(espaciados en nm), 

142 



p 

4. DISCUSION 

Aunque el producto que se obtuvo a partir de la solución con una razón molar de 2.7 era 
amorfo a los rayos X, las observaciones con MEB mostraron la presencia de incipientes 
agrupaciones de pirámides triangulares de bayerita a los 30 días de envejecimiento. 
Estas agrupaciones pueden formarse como consecuencia de una alta alcalinidad 
localizada en la preparación de la solución Al-OH; también podrían originarse al añadir 
cantidad suficiente de OH" que neutralizara alguno de los polímeros grandes de Al que 
se encuentran presentes en la razón molar OH/Al de 2.7. Sin embargo, puesto que no se 
ha observado un aumento en la cantidad de estas agrupaciones ni de bayerita con el 
envejecimiento, estas agrupaciones no actúan como un núcleo para un posterior 
crecimiento del cristal como ha sido indicado por Hsu (1988). 

En las razones molares de 3.0 y 3.3 crist::ilizan los tres polimorfos de Al(OH)3 siendo i • 

bayerita la más abundante. De acuerdo con Barnhisel y Rich (1965) y Hsu (1966), estos 
resultados sugieren una precipitación rápida. En la razón molar de 3.0, la bayerita se 
presenta fundamentalmente formando agrupaciones de pirámides triangulares (tamaño 5 
J,.tm). Cuando aumenta la razón molar OH/Al a 3.3 se producen cristales aislados de 
bayerita a partir de dichas agrupaciones. 

La adición de caolinita a la solución OH-Al con razón molar de 2.0 (muestra 2.0k) no 
produjo ninguna asociación entre los hidróxidos amorfos de Al y la caolinita. Sin 
embargo, en las muestras 2.5k y 2. 7k, la caolinital se adhirió a los hidróxidos de Al 
después de los 70 y 30 días de envejecimiento, respectivamente. Además, la caolinita se 
incluyó en las placas de hidróxido en la muestra 2.7k envejecida durante 180 días. La 
caolinita de Georgia (KGa-2) tiene el punto isoeléctrico a 4.2 y el pH de las soluciones 
que contienen las muestras 2.5k y 2.7k era 5.38 y 5.64, respectivamente. Así, la 
caolinita puede ser considerada como un "anion" en este caso. En las estructuras de las 
especies polimerizadas de los OH-Al, los iones de Al en los bordes están sólo 
parcialmente neutralizadas por OH" (Hsu y Bates, 1964) y esto puede ser por supuesto, 
una fuente de carga positiva en nuestro caso, lo que explicaría porqué la caolinita se 
adhiere a las placas de hidróxido en las muestras 2.5k y 2.7k. Una comparación de los 
espectros IR de las muestras 2.5 y 2.5k por una parte y 2.7 y 2.7k por la otra, indicó que 
no había cambios en la posición de las bandas OH, sugiriendo que puede existir. una 
interacción electrostática entre ambos componentes. En las muestras 3.0k y 3.3k (pH de 
la solución 8.20 y 11.74, respectivamente), la presencia de caolinita favoreció la 
formación de nordstrandita, en relación con las muestras 3.0 y 3.3. 
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INTERCALACIONES DE FASES SILICEAS EN LA VERMICULITA DE 
SANTA OLALLA: EVIDENCIAS I)E ORIGEN HIDROTERMAL 

Antonio Ruíz Conde, Pedro J. Sánchez Soto 
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (Centro Mixto Consejo Superior de 

Investigaciones Científicas- Universidad de Sevilla) e/ Américo Vespucio, s/n. Isla de la 
Cartuja, 41092 Sevilla. 

Resumen. En el presente trabajo se estudia la presencia de intercalaciones 
silíceas entre agregados de láminas en la vermiculita del yacimiento de Santa 
Olalla (Huelva). Los estudios relizados por distintas técnicas demuestran que 
dichas intercalaciones silíceas tienen morfología nodular, formadas 
principalmente por calcedonia y ópalo-CT, así como diversas estructuras 
opalinas en forma de ramificaciones constituidas por ópalo-CT. Se concluye que 

. las fases silíceas son posteriores a la formación de vermiculita. La presencia de 
dichas fases silíceas apoya la hipótesis del origen hidrotermal de la vermiculita 
de Santa Olalla. 

Abstract. The present work studies the presence of silica intercalations between 
aggregated flakes in the deposit of Santa Olalla vermiculite (Huelva). The studies 
accomplished by different techniques demonsi:rat~s that such silica intercalations 
have nodular morphology, formed mainly by chalcedony and opal-CT, as well as 
various opalines structures in the form of rarnifications constituted by opal-CT. It 

· is concluded that the silica phases are subsequent to the vermiculite formation. 
The presence of silica phases supports the hypothesis of the hydrothermal origin 
of the Santa Olalla vermiculite. 

l. INTRODUCCION 

La presencia de inclusiones silíceas entre agregados de láminas en la vermiculita del 
yacimiento de Santa Olalla, fue previamente descrita (aunque no estudiada) por Justo [1]. 
Dicho autor relaciona la presencia de estas inclusiones con el proceso de alteración de 
flogopita a vermiculita, siempre con una temperatura no superior a 300 °C, ya que en estas 
condiciones la vermiculita es inestable, transformándose en un mineral con características 
térmicas y de difracción parecidas a la clorita. 

Existen datos a favor y en contra sobre las hipótesis del origen de las vermiculitas de Santa 
Olalla. González García y García Ramos [2] sugieren un origen hidrotermal: presencia de 
clorita, c'aracterísticas filonianas del yacimiento, gran tamaño de las láminas, y evidencias 
de alteraciones hidrotermales a lo largo del contacto y no aumento de la relación 
biotita!vermiculita con la profundidad. Los principales argumentos dados por Velasco et al. 
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[3] concluyen con el origen supergénico de la vermiculita: transformación sólo en los 
bordes de las grandes láminas de flogopita a vermiculita, aumento de la relación 
flogopita/vermiculita en zonas menos superficiales, en las zonas de escorrentía superficial 
no hay indicios de flogopita, y las rocas frescas (piroxenitas con flogopita) sin alteración 
superficial, no contienen vermiculita. 

Sin embargo, Justo [8] indica como principales argumentos para el origen hidrotermallos 
siguientes: presencia de intercalaciones de cuarzo y ópalo-CT en los paquetes de láminas 
de vermiculita y la presencia de talco y anfíbol que indican procesos de alteración 
hidrotermal. Los argumentos para el origen supergénico son: grandes láminas de flogopita 
alteradas en sus bordes a vermiculita, en zonas superficiales, e indicios de 
interestratificados mica-vermiculita. 

Hasta el momento no hay estudios en profundidad sobre dichas fases silíceas en la 
vermiculita de Santa Olalla, y tampoco existen estudios sobre la presencia de fases silíceas 
cuarzo-opalinas entre láminas de vermiculita. Teniendo en cuenta que en el proceso de 
formación de las vermiculitas se necesita un gran aporte de sílice, la formación de estas 
fases silíceas es casi necesaria. Los estudios de esta índole, realizados en el presente 
trabajo, aportan datos de marcado interés en cuanto a la formación y desarrollo de la 
vermiculita de Santa Olalla. 

2. MATERIALES Y METODOS 

Las muestras de vermiculita corresponden a la designada VS02. Son paquetes de 
láminas de hasta lücm de diámetro en las que ocasionalmente se encuentran 
intercalaciones silíceas en forma de nódulos de tamaño máximo de 3cm de diámetro, 
con formas entre ovaladas y fusiformes, variando de grosor (generalmente entre .1 y 0.5 
cm). Es interesante mencionar que estas intercalaciones se han observado en todas las 
muestras seleccionadas en contacto directo con la vermiculita. Sin embargo nunca 
aparecen en contacto ~irecto con láminas de flogopita. 

Los estudios por difracción de rayos-X (DRX) se obtuvieron en un difractómetro Siemens, 
modelo D-501, con monocromador de grafito y cuatro rendijas fijas (dos de divergencia de 
1 o, una divergencia antidispersión de 1 o y una de recepción de 0.15") y detector de 
centelleo. Se empleó una radiación CuKa (1.54050 Á), a un voltaje de aceleración de 26 
mA y 36 kV. Los diagramas de DRX se realizaron en un intervalo de 2-70° 28, anchura de 
paso de 0.05° 28 y 1s de tiempo de contaje. La adquisición de datos se realizó con el 
programa DACO-MP de Siemens y su tratamiento (suavizado, medida del área de los 
picos, determinación del. pico en la posición °28, representación gráfica, 'etc .. , se realizó, 
asimismo, mediante el programa software para el análisis de polvo de difracción de rayos
X (DIFFRAC-AT, Siemens, 1991). 
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Para el estudio de los nódulos silíceos, se procedió a una separación cuidadosa, seguida de 
molienda suave en un mortero de ágata, colocándose posteriormente el polvo obtenido 
sobre un portamuestras de vidrio (40x40x3 mm3

), añadiendo unas gotas de agua destilada y 
removiendo ligeramente con una espátula, extendiéndola sobre la zona central del 
portamuestras. 

Los espectros de IR con transformada de Fourier se han obtenido en un 
espectrofotómetro Nicolet, modelo FfiR.-51, barriendo la zona desde 4000 a 300cm·1

. 

La velocidad de barrido es de 0.63 cm/s y la resolución de 4 cm"1
, presentándose las 

gráficas en función del porcentaje de transmitancia. Las muestras se prepararon en 
pastillas de KBr, obteniéndose a partir de 0.1-0.2 mg de muestra y 200 mg de KBr 
(previamente calentado a 400 °C), moliendo y homogeneizando en un mortero de ágata 
y después sometiendo dicha mezcla a 8 toneladas de presión durante 4-5 minutos. La 
adquisición de datos, su tratamiento (suavizado, medida del área de las bandas, 
determinación de su posición, representación gráfica, etc .. ), se realizó mediante el 
programa software para el análisis de espectros de IR (Nicos, 1993). 

Los estudios por microscopía electrónica de barrido (MEB) y análisis químico por 
energías dispersivas de rayos-X (EDX) se realizaron en un microscopio electrónico de 
barrido JEOL, modelo JSM-5400. Como sistema de microanálisis se utilizó un 
analizador de energías dispersivas, marca LINK, modelo ISIS. El detector es de Si-Li 
equipado con una ventana fina de' Be, para detennjtnar la composición química de las 
diferentes morfologías observadas. La fuente es de W y el voltaje de aceleración 
utilizado es de 20kV. La adquisición de datos y su posterior tratamiento (suavizado, 
medida del área de los picos, determinación de su posición, representación gráfica, 
etc ... ), se realizó mediante el programa software para el microanálisis por energías de 
rayos-X (ISIS, 1992). 

Para el esfudio de las propiedades ópticas y las relaciones petrogenéticas de la 
vermiculita, flogopita y otros minerales se ha utilizado un microscopio polarizante 
Nikon, modelo Optiphot-2 Poi, provisto de platina giratoria de 360° y portaobjetivos 
giratorio de 1 Ox, 20x, 40x y 1 OOx aumentos. 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 

De acuerdo con la base de datos del fichero JCPDS (Joint Committee for Powder 
Diffraction Standars) y autores como Drees et al. [4], Adams et al. [5] y Elzea y Rice [6], 
por m~io de la DRX es posible identificar los distintos polimorfos de la sílice: cuarzo, 
ópalo-C, ópalo-CT y ópalo-A Se han realizado diagramas del nódulo en su conjunto (parte 
externa y parte interna), de la parte interna y de la parte más externa (exterior del nódulo 
junto a la lámina de vermiculita). 
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De las diversas muestras estudiadas se observa que la proporción de ópalo es 
aproximadamente constante, mientras que la proporción de cuarzo es más variable 
dependiendo si se ha tomado la parte del núcleo ó bien la exterior del nódulo. Como se 
observa en los diagramas de DRX (Figura 1), las fases presentes se han identificado por 
cuarzo, tridimita, cristobalita, ópalo-CT, ópalo-A. En la parte interior predomina el cuarzo, 
mientras que en la parte exterior y en contacto con la vermiculita predomina el ópalo-A. 
Por tanto, las fases presentes dependen de la proximidad a la lámina vermiculita. Las fases 
observadas en los distintos diagramas de DRX (Figura 1), desde el exterior al interior del 
nódulo, son: ópalo-A (OP-A); ópalo-CT (OP-CT); cuarzo+ ópalo-CT (Q+OP-CT); cuarzo 
+ cristobalita + ópalo-CT (Q+C+OP-CT); cuarzo+ tridimita + ópalo-CT (Q+ T +OP-CT); y 
cuarzo. 

El cuarzo es muy fácil de identificar porque el diagrama de difracción presenta picos 
bien definidos y muy intensos. La máxima intensidad se registra a espaciados de 4.26, 
3.34 Á (muy intenso) y 2.46 Á. Las diferencias entre el cuarzo y la calcedonia, 
considerada cuarzo microcristalino fibroso según Graetsch [7], no son detectables por 
técnicas convencionales de rayos-X de acuerdo con Heaney et ~l. [8] y Elzea y Rice [6]. 
Los diagramas de DRX del ópalo-CT muestra reflexiones no tan bien definidas ni tan 
intensas como el cuarzo. 

En la Figura 1 se observa el diagrama de DRX correspondiente al ópalo-CT (OP-CT), 
con las reflexiones características a 4.11 y 4.38 Á. También es característica la reflexión 
a 2.50 Á (Jones y Segnit [9]). Herdenson et al. [10] y Adams et al. [5] atribuyen las 
reflexiones entre 4.08 a 4.13 Á al desorden de la cristobalita. 

Dichas reflexiones se han asignado a la cristobalita y ópalo-CT en los diagramas de la 
Figura l. Según Drees et al. [ 4], el hábito del ópalo-CT en lepisferas puede ser el 
responsable de dichas reflexiones de la cristobalita, tal como se observa en los 
diagramas de la Figura 1 (Q+OP-CT; Q+C+OP-CT, y Q+T+OP-CT). Drees et al. [4] 
muestran que el ópalo-CT exhibe una disminución del espaciado de 4.11 a 4.04 Á con la 
profundidad. Según Jones y Segnit [9] las reflexiones correspondientes a 3.13 Á, 
Figura 1 (Q+C+OP-CT) y 3.14 Á, Figura 1 (OP-CT, Q+OP-CT) se asignan a la 
cristobalita, donde ponen de manifiesto un ordenamiento estructuraL La cristobalita, 
además, muestra reflexiones a 4.05 y 2.49 Á. También, Elzea ,y Rice [6] asignan 
reflexiones a 4.08 y 4.12 Á como cristobalita desordenada. Mizutani [11] atribuye estos 
cambios al aumento de orden en la estructura del ópalo-CT como consecuencia de la 
temperatura y de la presión. Las reflexiones correspondientes a 4.34, 4.09, 3.82, 2.50 y 
2.48 Á se deben a la tridimita, según Adams et al. [5], tal como se identifican en la 
Figura 1 (Q+T+OP-CT). 
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Figura i. DRX de distintas partes de un nódulo silíceo cuarzo-opalino representativo extraído entre 
láminas deyenniculita La secuencia desde el exterior al interior (de arriba debajo de la Figura) del 

nódulo es: ópalo-A (OP-A); ópalo-CT (OP-CT); cuarzo+ ópalo-CT (Q+OP-CT); cuarzo+ 
cristobalita + ópalo-CT (Q+C+OP-CT); cuarzo + tridimita + ópalo-CT (Q+ T +OP-CT). Q=cuarzo, 

C=cristobalita, T=tridimita, OP-CT=ópalo-CT y OP-A=ópalo-A. 
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El ópalo-A (OP-A, Figura 1) posee una banda difusa centrada alrededor de lo~¡ 4.10 y 4.03 
Á, similar a la descrita por Jones y Segnit [9], Drees et al. [4] y Adams et al. [5]. 

Los espectros de infrarrojos de las muestras estudiadas muestran progresivamente mayor 
complejidad desde el ópalo-A hasta el cuarzo (Figura 2). 
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Figura 2. Espectros de IR correspondientes a las distintas· partes de un nódulo cuarzo-opalino: 
ópalo-A (externa), ópalo-CT (intermedia) y cuarzo (interna). 

El cuarzo se distingue de los otros polimorfos de la sílice por una banda de absorción 
alrededor de los 690 cm·1 y dos dobletes, uno a 795 y 778 cm·1 y otro a 395 y 370 cm·1

, 

siendo característicos para la identificación del cuarzo. El hombro a 510 cm"1 es una banda 
característica del cuarzo (Figura 2, cuarzo). Mientras que el cuarzo muestra un doblete 
alrededor de los 800 cm·1

, los distintos polimorfos de la sílice (ópalo-e, ópalo-CT, y ópalo
A) muestran una banda bien definida en esta región. La cristobalita muestra unas bandas 
características a 1200, 620 y 380 cm·1

• Estas bandas se observan en el espectro de la Figura 
2 correspondiente al ópalo-CT. 
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La tridinúta tiene una banda ancha alrededor de 785 y 1000 cm·I, siendo su espectro 
visiblemente diferente al de la cristobalita y ópalo~CT, según Drees et aL [4]- No se 
presenta en los espectros de las muestras analizadas, de acuerdo con Jones y Segnit [9] y 
Graetsch [7], los cuales concluyen que estas bandas no se presentan o al menos parece ser 
difícil su determinación en los espectros del ópalo-CT. 

El espectro correspondiente al ópalo-CT presenta las bandas correspondientes a 1100,795 
y 470 cm·I, según Drees et aL [4] y Webb y Finlayson [12], además de pequeñas 
inflexiones a 620 y 380 cm·1

, y un hombro a 1200 cm·1 característicos de la cristo balita 
(Figura 2, ópalo-CT). 

El ópalo-A muestra bandas a 460 y 1100cm·1 mucho más débiles y anchas que las 
observadas para los otros polimorfos, Figura 2 (ópalo-A). Se encuentra una débil pero 
distintiva banda de absorción a 965 cm-1, que solo aparece en los ópalos-A Según 
Kronenberg [13] y Drees et aL [4], esta banda se debe a las vibraciones de "stretching" de 
los grupos SiOH. 

Del análisis visual de dichos agregados de lánúnas de verrniculita, se pueden observar 
micropliegues de deformación ( denonúnados también "kink bands", según MacKenzie y 
Guilford [14]) que también afectan, en algunos casos, a los nódulos cuarzo-opalinos. El 
tamaño de éstos nódulos es variable, de 1 a 3 cm de diámetro, con un grosor entre 0.5 y 1 
cm. Generalmente, su aspecto es senúovalado a modo de "lentejas", presentando una 
lineación continua ó estiramiento según la dirección g6neral de movinúento en el plano de 
deslizanúento, resultando dichos agregados de verrniculita con una fina esquistosidad. 
Suelen presentar fracturas transversales y longitudinales. En cuanto al color que presentan 
los nódulos silíceos, varía desde blanco lechoso (exterior) a blanco ó translúcido (interior). 
Frondel [15], describe el color del ópalo-CT y la cristobalita como generalmente 
translúcido, variando desde el blanco a lechoso. El cuarzo generalmente presenta 
tonalidades desde transparente a blanco. 

El estudio por núcroscopía petrográfica demuestra que los nódulos no sólo se encuentran 
en contacto directo con las lánúnas de verrniculita, sino que además en su interior suelen 
presentar lánúnas rotas incorporadas al cuerpo del nódulo, así como lánúnas deformadas 
por la propia formación de las fases silíceas (ópalo y cuarzo) siguiendo la esquistosidad 
general de las mismas, lo cual indica que la cristalización de las soluciones silíceas es 
posterior a la formación de verrniculita. Un esquema general de los nódulos silíceos se 
muestra en la Figura 3. Se ha representado un aspecto general del nódulo en su sección 
transversal, deducido del estudio realizado por núcroscopía óptica petrográfica. Se han 
establecido en este modelo relaciones composicionales y texturales. Los nódulos silíceos 
(Figura\3) se encuentran formados, desde el exterior al interior, por ópalo-CT, ópalo-CT + 
calcedoni!l y calcedonia. 
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Figura 3. Esquema de un nódulo cuarzo-opalino situado entre láminas de vermiculita, mostrando sus 

distintas partes como se deduce del estudio realizado por II)icroscopía óptica petrográfica. 

Los nódulos están constituidos en su conjunto por una matriz de ópalo ó ópalo-CT y 
cuarzo fibroso microcristalino o calcedonia en el núcleo. · 

La calcedonia es comiín encontrarla reemplazando al ópalo-CT, formada por capas 
microlaininares mayores de 1 mm de espesor, dispuestas como haces yuxtapuestos en 
forma de esferulitas. Se puede observar en el esquema de la Figura 3, la textura fibroso
radial de la calcedonia (Thiry y Milnes [16]) contando con extinción ondulante, además de 
las fibras gruesas y finas formando una estructura de bandas concéntricas, características de 
esferulitas de crecimiento en.calcedonias y ópalo-CT (Fronde! [15]; Graetsch, [7]; Heaney 
et al. [8]). La calcedonia tiene una baja birrefringencia y elongación negativa, de acuerdo 
con los resultados de Thiry y Millot [17] y Thiry y Milnes [16]. Este tipo de calcedonia es 
frecuente encontrarla en presencia de rocas carbonáticas, cuyo desarrollo en haces ó 
esferulitas fibrosas radiales, suele corresponder a los últimos estados de la cristalización en 
los poros ó cavidades (Heaney et al. [8]). En algunas muestras coexisten calcedonia y 
ópalo, en otras simplemente hay. calcedonia creciendo a expensas del ópalo, de acuerdo 
con los resultados de Heaney et al. [8]), donde la calcedonia se encuentra, frecuentemente, 
creciendo a partir del ópalo preexistente. 
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Generalmente, hacia el interior de los nódulos se observan crecimientos de cuarzo 
microcristalino a expensas del ópalo-CT y la calcedonia. El cuarzo microcristalino parece 
que se desarrolla por la recristalización del primer ópalo formado en el centro de los 
nódulos. Este tipo de recristalización forma cristales anhedrales, algunos con extinción 
ondulante, propia de deformación y esfuerzos tectónicos (MacKenzie y Guilford [14]). Así, 
en la Figura 3 se incluyen zonas de recristalización, rodeadas de ópalo microporoso. 

La matriz opalina es más o menos translúcida con impurezas de óxidos de hierro. Este 
dato coincide con lo establecido por Williams y Crerar [18] y Thiry y Milnes [16] que 
en ópalos son frecuentes las impurezas ricas? principalmente, en Fe y Al. Estos autores, 
concluyen que en disoluciones silíceas con un.contenido bajo en impurezas es posible la 
cristalización del cuarzo, mientras que cuando aumentan las impurezas aumentan, a su 
vez, las fases opalinas. 

Las láminas de vermiculita también reflejan deformación, con el desarrollo de 
micropliegues y fracturas. En la parte de sombra de presión del nódulo (flancos. 
exteriores) existe una ausencia de fracturas, y las láminas de vermiculita no suelen 
presentar deformaciones importantes. En esta zona hay predominio de ópalo-CT. Hay 
indicios de recristalización de calcedonia con deformación de las láminas de 
vermiculita, formando pliegues abiertos en las cercanías al nódulo, y una posterior 
recristalización de cuarzo policristalino (Figura 3). El nódulo, a su vez, refleja fracturas 
transversales que se desarrollan en los puntos de Illáxima curvatura y que afectan al 
ópalo-CT y la calcedonia, lo cual indica que las deformaciones son posteriores a la 
formación del nódulo opalino. 

Los estudios realizados por MEB, como . se describirá a continuación, apoyan las 
observaciones realizadas por microscopía óptica petrográfica. 

El cuarzo exhibe una gran variedad de formas desde aspecto masivo granular, 
microlaminar y con pronunciados sobrecrecimientos, con texturas en forma de esferulitas 
de agregados radiales. 

El cuarzo con aspecto masivo granular ha sido observado rellenando huecos y cavidades 
como resultado de un proceso de recristalización secundaria, así como en la zona de 
sombra de presión del nódulo silíceo (flancos exteriores), donde las láminas de vermiculita 
no suelen presentar deformaciones importantes. 

En zonas de la cresta del nódulo silíceo, donde las láminas de vermiculita se encuentran 
deformadas con el desarrollo de micropliegues y fracturas, se suele encontrar cuarzo 
microla:lmnar. Krinsley y Smalley [19] encuentran cuarzo formando microláminas planas, 
más pequeñas de 100 p.m, relacionadas con mecanismos de deformación que generan 
micropliegues. 
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Figura 4: fotografías realizadas por MEB; (A) calcedonia, (B) ópalo-CT y (C) ramificaciones de 
ópalo-CT entre láminas de vermiculita. 
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El cuarzo presenta estructura fibrosa · de agregados radiales en microesferulitas 
característica de la calcedonia, observándose en el interior del nódulo silíceo. Dichas 
estructuras se encuentran constituidas por cristales tabulares formando haces 
concéntricos. Dichos cristales tabulares poseen un tamaño comprendido entre 1-5 p.m. 
Estos cristales constituyen, a su vez, haces concéntricos formando ángulos de 30° con 
tamaños de 10-50 p.m (Figura 4, A), lo que concuerda con los estudios de Fronde! [15] 
sobre las 1'características de las fibras de calcedonias cristalizadas en venas por procesos 
hidrotermales. Fronde! [15] ha determinado que el tamaño de los cristales de las fibras 
de calcedonia está en un rango de 0.05-1 p.m, mientras que Thiry y Milnes [16], 
describen fibras de cuarzo con tamaños de 1 p.m, y en relleno de venas y cavidades con 
tamaños de 1 O p.m. 

Oehler [20] indica que a partir de disoluciones hidrotermilles, la sílice comienza a 
cristalizar en forma de haces o fibras de cristales y termina con cristales euhedrales bien 
desarrollados. Fronde! [38] también atribuye dicha transición al relleno de una cavidad, a 
partir de disoluciones hidrotermales. 

El ópalo-CT generalmente muestra una microestructura de hojas ó capas interpenetradas 
dispuestas al azar con dimensiones de 5 x 0.1 ¡.un, unidas en lepisferas (Figura 4, B), 
idénticas a los ópalos-CT descritos por Jóries Y Segnit [9), Oehler [20] y Drees et al.[4], ó 
bien como hojas ó capas paralelas fuertemente ajustadas entre sí. 

El tamaño para dichas lepisferas de ópalo-CT es de 10-100 p.m cuando se encuentra entre 
la exfoliación laminar de la vermiculita, no asociada directamente a nódulos cuarzo
opalinos. Se producen dos tipos de esferulitas asociadas a los nódulos silíceos: en la zona 
de sombra, entre los huecos formados por la lámina y el nódulo, se desarrollan lepisferas 
seudohexagonales de hasta 50 p.m, lo cual posibilita un mayor crecimiento debido a un 
mayor espacio, y entre las láminas de vermiculita, en el interior del núcleo del nódulo 
silíceo, se desarrollan lepisferas de 5-20 ¡.un y ocasionalmente lepisferas con estructura 
laminar, desarrolladas en zonas de mayor presióñ, como las crestas de los nódulos silíceos, 
de tamaño comprendido entre 5-10 ¡.un. 

Los agregados de lepisferas de ópalo-CT presentan diversos hábitos: microestructura de 
hojas ó capas interpenetradas dispuestas al azar, lepisferas con estructura laminar, fibrosa, 
botroidal y en briznas ó vellosidades formando agregados (Figura 4, B). Las formas 
fibrosas y botroidales se suelen presentar tanto en las proximidades como en las zonas de 
sombra de los nódulos silíceos. 

Según nos alejamos de los nódulos, sig¡,riendo la exfoliación de la vermiculita, se observan 
pequeñas lepisferas de 5-10 p.m, unidas entre sí formando ramificaciones a modo de 
arterias, s'endo más abundantes y entremezcladas en las proXimidades del nódulo silíceo. 
Estas morfologías indican que las soluciones silíceas se han establecido entre los paquetes 
de láminas \de vermiculita a modo de fluidos siguiendo la exfoliación y las líneas de 
fractura de la vermiculita (Figura 4, C). 
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En láminas dispersas de vermiculita, sin relación aparente con nódulos silíceos, se han 
encontrado ocasionalmente las ramificaciones opalinas anteriormente descritas entre la 
exfoliación de la vermiculita, que discurren a lo largo de direcciones bien definidas. 
Dichas ramificaciones se suelen disponer paralelamente unas a otras, a modo de ríos ó 
canales de circulación, donde en determinadas ocasiones parten afluentes ó pequeñas 
ramificacionés. La longitud de estas estructuras ha sido determinada por el tamaño 
máximo encontrado en los paquetes de láminas, y varía de 5 a 7 cm. En algunos casos, 
las ramificaciones se encuentran formadas por una microestructura de láminas 
interpenetradas en forma de hojas ó capas dispuestas al azar; en otros casos, la 
disposición de la microestructura en capas ó hojas parece ser ordenada, en capas 
superpuestas apiladas de unos. 2 p,m formando largas estructuras, en cuyo interior se 
pueden observar tubos y ramificaciones, cuya anchura suele estar comprendida entre 10 
a 15 p,m. Estas estructuras se han identificado en el interior de las láminas de vermiculita 
sin relación con los nódulos silíceos .y en proximidades e interior de los nódulos silíceos. 

Estos datos parecen indicar que existe una. relación entre estas estructuras opalinas y los 
nódulos anteriormente descritos. Sanders [21] y posteriormente Webb y Finlayson [12] 
describen la disposición ordenada de las capas de ópalo-CT en granitos y basaltos. Suelen 
tener relación con pequeñas irregularidades, describiendo formas coraloides o botrojdales, 
así como estalactitas, estalagmitas y formas fluidales, con dimensiones máximas de 5 cm. 
Webb y Finlayson [12] describen estas formas desde formas botroidales (ópalo-A), a 
estructuras fluidales compuestas por ópalo-CT y calcedonia formados a partir de geles 
opalinos. 

Según lo expuesto, el proceso de silicificación parece ser evidente. El ópalo-CT, 
calcedonia y cuarzo se han depositado por soluciones silíceas móviles, posteriores a la 
formación de la vermiculita. Estos fluidos aprovechan las zonas de máxima debilidad de 
los paquetes de láminas de vermiculita (planos de exfoliación y fracturas) para discurrir. 
En el momento en que hay una pequeña apertura ó pliegue en la vermiculita, se deposita 
una abundante cantidad de sílice cristalizando como ópalo-A y ópalo-CT, 
posteriormente transformándose a calcedonia, formando un nódulo cuarzo-opalino. El 
movimiento de la sílice se realiza por medio de canales silíceos, cuyas formaciones 
fluiformes a modo de tubos se desarrollan entre las láminas. Las estructuras se atribuyen 
al desarrollo de un flujo de aguas cargadas en sílice y un gradiente hidráulico adecuado, 
tal como han mostrado Thiry y Milnes [16]. Estos fluidos generalmente discurren entre 
las líneas de exfoliación, aunque pueden perforar las láminas atravesándolas 
posiblemente por zonas de debilidad y fractura, o bien por la disolución de algún 
mineral relicto en el interior de la lámina, lo cual indica que se debe a fluidos con un 
determinado gradiente de temperatura, quizás no excesivamente alto, permitiendo su 
facilidad de movimientos, aunque no la transformación de la lámina de vermiculita. 
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El ópalo-A se presenta en formas muy variadas microporosas: masivas, botroidal, globular, 
formas descritas también previamente por Drees et al. [4]. En general se encuentran 
alrededor de los nódulos cuarzo-opalinos. 

Por otra parte, es frecuente encontrar cuarzo microcristalino y ópalo-CT tapizando 
láminas e<ilteras de vermiculita, dando un aspecto nacarado a la vermiculita. Se trata de 
finas capas adheridas a la superficie de la lámina donde es frecuente observar grandes 
fracturas.· Se encuentran en las proximidades de grandes nódulos. 

Los análisis por EDX del cuarzo y de las lepisferas de ópalo-CT, del interior del nódulo 
cuarzo-opalino, anteriormente descritas no reflejan ningún contenido en impurezas, 
mientras que conforme se analizan zonas situadas a partir de aquéllas, puede encontrarse 
algo de Al y Fe. Sin embargo, los canales de ópalo-CT, más alejados del dominio del 
ópalo-CT, reflejan contenidos variables de Al, Fe y Mg. Estos resultados se encuentran 
de acuerdo con la teoría propuesta por Thiry y Milnes [16], de aumento de las impurezas 
conforme lo hace el contenido en las fases opalinas. También Kastner y Siever [22], en este 
sentido, asocian la. formación de sílice hidro termal con deposito S hidro termales ricos en Fe. 
Según Smale [23] y Sanders [21], la formación de fases opalinas conlleva la presencia de 
Al20 3, Fez03 ó MgO, y la presencia de NaCl ó Na2S04. En el presente estudio no se han 
encontrado NaCl óNa2S04 asociado con fases opalinas, aunque sí NaCl, en relación con la 
flogopita y vermiculita. 

Como se ha expuesto anteriormente, la presencia de cationes metálicos indica la 
proximidad al nódulo silíceo. La secuencia de la evolución de las fases silíceas se 
considera como: ópalo-A ~ ópalo-CT ~ calcedonia ~ cuarzo. Esta evolución es similar 
a la descrita por Williams et al. [24] y Thiry y Milnes [16]. Mizutani [11] ha estudiado la 
evolución. diagenética de estas variedades de la sílice desde un punto de vista cinético, 
llegando a la conclusión de que se trata siempre de minerales de baja temperatura que 
pueden evolucionar hacia cuarzo en función del tiempo. La génesis de los nódulos puede 
ser explicada como resultado de procesos hidrotermales de baja temperatura. Estos 
mecanismos podrían ser los causantes del aporte de sílice desde rocas graníticas y gnéisicas 
hacia la superficie, donde ésta podría precipitar. Calvert [25] ha sugerido que la 
precipitación directa de soluciones hidrotermales da lugar, principalmente, a la formación 
de calcedonia, Este mecanismo debe contar con una estructura g~lógica que permita 
circular el agua a niveles profundos y un camino de retomo a la superficie, es decir, debe 
presentarse una anomalía geotérmica. Como se expuso en la introducción sobre la geología 
de la zona, la anomalía geotérmica está relacionada con el batolito granítico, constituido 
por una serie de plutones circi.mscritos, de estructura interna subvolcáriica. Según Velasco 
et al. [3], los distintos cuerpos intrusivos producen efectos térmicos de intensidad muy 
variable. La influencia de una cámara magmática en período de enfriamiento puede ser 
tenida en cuenta como posible origen de la anomalía térmica. Los estudios realizados de 
los skam' magnésicos permiten estimar que las temperaturas de formación oscilan entre los 
650 oc a 700 oc y las presiones entre 0.5 a 1 Kbars. La quími.ca de estos procesos 
postmagmáticos presupone una gran movilidad de los constituyentes, con tendencia a 
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aumentos de silicio y aluminio en la proximidad con las rocas magmáticas. Las aguas 
meteóricas pueden ponerse en circulación, al descender a través de fracturas, por 
calentamiento de las soluciones infiltradas. 

Así pues, teniendo en cuenta lo dicho anteriormente, se puede considerar que la formación 
de nódulos silíceos tiene su origen en procesos hidrotermales suaves o diagenéticos como 
consecuencia <ie la circulación de disoluciones silíceas inmediatamente después de la 
formación de la vermiculita. 

4. DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES 

Según Velasco et al. [3], sobre la base de argumentos petrológicos y estructurales, la 
presión litostática se encontraría entre 1-0.5 Kbar y la temperatura entre 550-600 oc y 
en presencia de fluidos ricos en HzO. En estudios posteriores, estos autores indican que 
las temperaturas de formación pueden oscilar entre los 650-700 oc y presiones débiles, 
entre 0.5-1.0 Kbar. 

Las reacciones más frecuentes que dan lugar a la formación de flogopita, diópsido y 
tremolita se resumen a continuación, de menor a mayor temperatura a Pr=1Kbar, según 
Slaughter et al. [26], Winkler [27], y Heimich [28], siendo las siguientes: 

(1) Dolomita+ Feldespato-K= Flogopita +Calcita 
(2) Flogopita +Calcita+ Cuarzo= Tremolita +Feldespato-K 
(3) Tremolita + Calcita+ Cuarzo= Diópsido + COz+ Hz O 
(4) Tretnolita +Calcita+ Feldespato-K= Diópsido + Flogopita 

La reacción (1) se sitúa por debajo de la primera reacción de génesis de la tremolita. El 
feldespato es de origen detrítico y la reacción marca el límite entre grado muy bajo y 
grado medio metamórfico (entre 350 y 400 °C). La reacción (2) tiene lugar antes de 
alcanzar la línea isobárica dada por la reacción (3), delimitando el grado bajo del grado 
medio metamórfico (entre 450 y 500 °C). La reacción (4) es de grado medio (entre 500 
Y 550 °C). 

La tremolita (presente entre láminas de vermiculita y flogopita) se forma por las 
acciones hidrotermales bajo el dominio del skam de baja temperatura a partir de la 
piroxenita (Velasco et al. [3]). 

La presencia de Wollastonita, entre láminas de flogopita, indica una alta temperatura, 
debido al metamorfismo de contacto como consecuencia de la primera etapa en la 
evolución del plutón granítico, conforme a la reacción Winkler [27]: 

(5) Calcita+ Cuarzo= Wollastonita +COz 
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Este mineral, según Winkler [27], indica un grado medio-alto metamórfico, con 
temperaturas entre 550-650 °C. 

Entre láminas de flogopita se han observado cristales de halita (NaCl) y silvina (KCl). 
Dichas sales sódico-potásicas confirman la existencia de procesos hidrotermales como 
consecuencia de la circulación convectiva en el desarrollo del skan de baja temperatura 
(aposkarn), y demuestra un "trapping" desarrollado durante el enfriamiento del skam, 
siempre por debajo de los 150 °C, tal como predicen Roedder [29] y Heinrich [29]. Las 
fracturas asociadas al basamento hercínico sugieren que el proceso hidrotermal está 
asociado a la circulación de aguas meteóricas calentadas en el interior del basamento 
fracturado. En el interior de las fracturas se encuentran las mineralizaciones de 
flogopita, lo cual indica la movilidad de los fluidos acompañantes. La presencia de sales 
(NaCl+KCl) se puede interpretar debida a los procesos finales de cristalización del 
magma (de acuerdo con Roedder [29]). -

Asimismo, la presencia de escapolita [(Si3AlOsMC12,S04,C03)xM, siendo 
M=Ca2+,Na+)] en el periskarn (zona distal del skarn), observada por Casquet y Velasco 
[30], indica el transporte de contenidos apreciables de cr. La escapolita es un mineral 
común en el metamorfismo de contacto y regional de grado medio de rocas 
carbonatadas, pero no ha sido observada en este estudio. 

La última etapa se caracteriza por la transformación de la flogopita en vermiculita. 
Sobre la base de los argumentos de González García y García Ramos [2], y los 
aportados en la presente trabajo, se puede postular el origen de la vermiculita como 
tardío hidrotermal. La formación de vermiculita es debida a la acción de soluciones 
calientes de origen hidrotermal y relacionada con la última etapa de consolidación del 
magma granítico (etapa de baja temperatura del skarn). La temperatura de estabilidad de 
la vermiculita, en condiciones hidrotermales ha sido puesta de manifiesto por Roy y 
Romo [31], donde alrededor de los 300 oc y a 0.7 Kbar, parte del magnesio octaédrico 
pasa a posiciones interlaminares, formándose una capa de tipo brucita, es decir, se forma 
clorita. 

Justo et al. [1] proponen que las condiciones de formación de la vermiculita-Mg2+ en el 
yacimiento de Santa Olalla no deben· de exceder de los 200-300 oc, como límite de 
estabilidad bajo condiciones hidrotermales. Por encima de los 300 oc parece ser difícil 
la formación de vermiculita debido a la pérdida de agua interlaminar y la formación de 
una capa de tipo brucita, lo cual parece razonable según lo expuesto, que la temperatura 
de formación sea inferior a los 100 °C (existencia de un hidrotermalismo suave). 

Las ven~s e inclusiones de cuarzo son comunes en el metamorfismo de contacto, donde 
el transp'orte de la sílice requiere un medio acuoso, pudiendo ser desplazada a grandes 
distancias dentro del entorno del metamorfismo de contacto y regional. En las 
proximidades con los nódulos, se observan ramificaciones silíceas, indicando que las 
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soluciones silíceas se han desplazado entre los paquetes de láminas de vermiculita 
siguiendo preferentemente la exfoliación y zonas de mayor debilidad de ia lámina de 
vermiculita. Estos datos indican que el proceso de silicificación parece ser posterior a la 
formación de la vermiculita, posiblemente dentro de éste último episodio de circulación 
de fluidos a baja temperatura en procesos finales (Mizutani [11]; Thiry y Milnes [16]), 
donde estas transformaciones siguen un camino de disolución de una fase previa 
(silicatos preexistentes), transporte del fluido y precipitación. 

La transformación de flogopita en vermiculita implica una reorganización, es decir, una 
sustitución de K+ por Mg2+, y un aumento del contenido del agua interlaminar (Velasco 
et al. [3]). El proceso de vermiculitización de la mica implica una continua disminución 
del A¡3+ sustituyéndolo en posiciones tetraédricas por Si4+, y en posiciones octaédricas 
por Fé+ y Mg2+ (Justo [1]). El aporte de Si4+ es, por tanto, necesario para la formación 
de vermiculita, así como los aportes de Mg2+ y Fe2+. De esta forma se puede explicar la 
presencia de intercalaciones silíceas, inclusiones fluidas y cristales de MgClz, estos 
últimos únicamente presentes en la vermiculita. 

La deformación de las láminas de vermiculita (con la presencia de "Kink Bands" de 
deformación) y de los nódulos silíceos demuestra que hay procesos diagenéticos ó 
tectónicos (acción de la presión y temperatura) que podrían actuar en la transformación 
del ópalo-A~ ópalo-CT ~ calcedonia~ cuarzo en el transcurso del tiempo geológico. 
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KAOLIN PROPERTIES, APPLICATIONS AND ECONOMICS DEPENDENT 
UPON MINERALOGICAL, CHEMICAL ,AND TEXTURAL PARAMETERS 

C. Gomes 
Departamento de Geociencias, Universidade de Aveiro, 3810 Aveiro, Portugal 

1. INTRODUCTION 

Kaolin is, in fact, an industrial mineral of paramount importance if we take into account 
the number and diversity of its industrial applications as well as the economics and 
social impact of most of its utilizations. 

In some applicatj.ons, such as whiteware and paper coating kaolin is yet a fundamental 
component of the formulations being used. -

Experience has shown that geology and genesis of kaolin deposits are the basic and 
major factors that impart to kaolin and kaolinitic clays distinctive properties which 
control, their commercial specifications, industrial applications, markets and prices. 

Kaolin processing and blending can modify and beneficiate kaolin natural properties 
and functions as well as its coiD!Ilercial value, but as a matter of fact, the benefits of 
kaolin processing and blending depend very much ,upon kaolin natural characteristics. 
There aren't raw as well as commercial kaolins exhibiting identical properties due to the 
specific characteristics of the raw kaolins. All these specificities justify the title 
"Kaolins, kaolins, and kaolins" of a paper by Murray and Keller,l993. Our experience 
related with portuguese kaolin deposits supports this statement. In fact, geology is in 
broad sense, a major control of both kaolin composition (mineralogical and chemical) 
and textural characteristics, with reflection on kaolin processing, properties, markets 
and economics. 

2. KAOLIN PROPERTIES RELEVANT FOR INDUSTRIAL APPLICATIONS 

2.1. Mineralogy 
Kaolin, as a rule, is a polimineralic product, consisting of clay minerals and non clay 
minerals. 

Kaolinite, AlzSh05 (OH)4, generally, is the main clay mineral in kaolins, and it may 
occur associated to halloysite-7 A; AlzSizOs (OH)4.H20; halloysite-10 A, AlzSi20 5 

(OH)4.2H20; dickite and nacrite (polymorphs of kaolinite); illite, KA12(Al,Si3)0IO(OH)2 

and mon(morillonite, (Na, Ca)0.5(Mg05 Alt.5)Si40 10 (OH)z. 

Nature and content of clay and non clay minerals., can change from one to another 
kaolin. On the other hand, it is well established that within the clay minerals, each 
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species can exhibit a wide range of variations, in terms of structure, chemistry, crystal 
size and crystal shape. Therefore, · to forsee and explain kaolin properties the sole 
identification and quantification of the existent minerals isn't enough. 

, I As non clay minerals, several can be found in kaolins, such as: quartz, Si02; 

• I cristobalite, Si02; K-feldspar, K(Al,Sh)08; Na-feldspar, Na(Al,Sh)Os; muscovite 

I 
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KAlz(Al,Si3)010(0H)z; biotite, K(Mg,Fe)3 (Al,Si3) 0 10(0H)z; chlorite, Al(Mg,Fe)5 

(Al,Si3)010 (OH)g; boehmite, y AlO(OH); gibbsite, Al(OH)3; goethite, Fe(OH)J; 
maghemite, y Fe20 3; hematite, Fe20 3; anatase, Ti02; rutile, TiOz; tourmaline, 
NaFe3Al6(0H)4B309Si601s; topaz, A{z(F,OH)2Si04; crandallite, CaAl3(P04)(0H)s; 
alunite, KAl3 (S04)(0H)6. 

2.2. Chemistry 
Chemical composition, expressed by its major, minor and trace elements, is a particular 
feature of a kaolin either in raw state or after being submitted to refining and 
beneficiation. Sometines kaolin chemistry represents an incontournable constraint to 
some beneficiation processes, for instance bleaching, whenever the deleterious elements 
are incorporated in kaolin minerals structure. On the other hand, kaolin chemistry is 
very much dependent upon particle size. Recently, Bish et al. (1999) demonstrated the 
effects of particle size and trace-mineral content on kaolin trace elements chemistry. 

2.3. Crystallochemical features. 
In the same kaolin deposit kaolinite or halloysite crystals can exhibit various degrees of 
structural order/disorder. This depends upon the nature and number of structural defects, 
stacking faults, rotational and translational dislocations between layers, isomorphous 
substitution (identified by ESR, RMN and MoS), etc. Investigations point out to the 
existence of a direct relationship between crystal structural order/disorder and crystal 
size with reflection on physical properties such as viscosity, plasticity, specific surface 
area and cation exchange capacity. For instance; well ordered kaolinite, relatively to 
poor ordered kaolinite yields lower viscosity to kaolin suspensions with the same solids 
content (Gomes, 1987). Crystallinity, a term commonly used as equivalent to structural 
order/disorder, is currently expressed, in regards to kaolinite, by several crystallinity 
indices (Hinckley, 1963; Stoch, 1974; Gomes, 1987; Plan~on and Zacharie, 1990; 
Aparicio and Galan, 1999, among others). However, the capacities, limitations and the 
significance of these empiric indices, particularly what type of defects do they reflect, is 
far from being established. · 

Bish and Chipera (1998) did show that kaolinite defect structure changes with particle 
size. 

In global terms kaolinite structure becomes more defective as far as crystal size 
diminishes. 
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2.4. Textural features: particle shape; particle aspect ratio; particle size 
distribution 
Several studies have shown that many kaolins consist of two or more types of kaolinite, 
often exhibiting different particle size and particle aspect ratio. They differ also in 
particle size distribution, that can be unimodal or polimodal. The differences referred to 
reflect most probably distinctive modes of formation and evolution. It is well 
established that often in the same deposit, two genetic processes played superimposed 
contributions, for instance hydrothermal and weathering. 

Grain size distribution in kaolins, measured by grain size analysers using laser or X-ray 
sources, display three types of grain size distribution: lognormal, asymptotic and 
polymodal. 

Recently, Sucha et al.(1999), using XRD, applied the BWA (Bertaut-Warren-Averbach) 
technique to measure the mean crystallite thickness and crystallite thickness distribution 
in several samples of worldwide kaolin deposits. The authors found three types of 
distribution: lognormal, asymptotic and polymodal among the studied samples. Studies 
of this nature appear to be interesting for the characterization of kaolin formation 
mechanisms and processes. However, two or more kaolinite generations can occur in 
the same kaolin deposit. Therefore, is advisable to be cautious on the application of 
BW A technique for the measurement of crystallite thickness distribution. Following 
Drits et al. (1998) recommendation, the BWA technique should be solely applied to 
homogeneous kaolinite samples. · I 

Kaolinite can occur either as single and thin plates or in stacks of plates named "books" 
sometimes exhibiting vermicular forms and, in any case, the plates can show both 
regular or irregular outlines. The genetic significance of these two textural types of 
kaolinite which occur either in residual or in sedimentary kaolins has been the object of 
much discussion (Bristow, 1993; Dombrowski, 1993; White et al., 1993; Pruett and 
Mutray, 1993; Yuan and Murray, 1993; Bobos and Gomes, 1998). Particularly, the 
occurrence in some kaolins of abundant vermicular kaolinite stacks, sometimes with 
sizes larger than 30 p,m, has to be considered in terms of kaolin processing efficiency, 
applications and economics. 

Also, in some kaolin deposits whenever halloysite is present, this mineral can occur 
either in short or in long tubes. Sometimes the presence of partially roled plates 
indicates a transition stage in the kaolinite to halloysite transformation or the reverse 
process. 

A very recent paper (Psyrillos et al., 1999) shows that kaolin particle shape is dependent 
upon geological controls and has consequences on kaolin processing. 
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3.1. Kaolin genetic types 
. Kaolin deposits can be classified, in a simple way, into two main genetic types: 

. Residual, primary or china-clay deposits, resulting from "in situ" weathering 
action of meteoric waters over both crystalline rocks (such as, granite, 
granodiorite, quartz diorite, anorthosite,dacite, ryolite, migmatite and micaschist) 
and arkosic sediments or from the action of hydrothermal fluids over primary 
crystalline rocks; 

. Sedimentary, secondary or redeposited deposits, resulting from the erosion of 
kaolinized rocks, being the mechanically transported and sorted kaoliniferous 
materials (sands and clays) deposited into sedimentary basins. ·· 

However, as a rule, in the same kaolin deposit, either residual or sedimentary, the action 
of more than one alteration mechanism and process, which have taken place in 
subsequent phases, may be superimposed. 

Kaolins produced by different mechanisms and processes can be recognized by their 
specific composition (mineralogical and chemical), texture and physical properties. For 
instance, as a rule, compared with residual kaolin, sedimentar kaolin has smaller particle 
size and shows generally a polymodal particle size distribution made, at least, of one 
inherited component and one neoformed component. Also, in the sedimentary deposits, 
kaolin group minerals exhibit lower structural order and· are accompanied by higher 
contents of contaminants (quartz, mica, iron oxides/hydroxides content, titanium 
oxides). On the other hand, sedimentary kaolin shows higher plasticity, viscoSity, and 
abrasiveness, etc. 

3.2. Kaolinization: geological and geochemical conditioning 
The requisites of the geological and geochemical environments for kaolinization to take 
place are as follows: 

3.2.1. Removal of Ca 2+ , Mg 2+, Fe 2+, Na +, K +, from the precursor minerals 
(feldspars and micas), what happens when: 

a) rainfall exceeds evaporation; 
b) drainage patterns facilitate water renewal and thorough leaching of alkaline 
and calc-alkaline cations; 
c) feldspar rich parental rock; 
d) permeable parental rock due to fissuration or fracturation; 
e) easy water percolation; 
t) oxidation of Fe 2+to Fe 3+; 
g) climatic alternation (hot humid season alternating with mild dry season) 
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3.2.2. Acidic environment, what happens when: 

a) the meteoric waters contain in solution C02 or organic acids derived from 
organic matter alive or dead; 
b) the hydrothermal gaseous and aqueous fluids contain S02 , N2, HF, C~, 
NaCl, KCI, etc. 

3.2.3. High Al/Si ratio, what happens when:. 

a) Si is mobilized and leached in acidic environment; 
b) AI is immobilized and concentrated in acidic environment 

3.3. Feldspars and micas alteration mechanisms and processes 
Feldspars and micas are the principal precursor minerals of kaolin minerals. Kaolinite 
formation through alteration of feldspars and micas can be achieved by two distinctive 
mechanisms, in which water (meteoric, magmatic or metamorphic) plays an essential 
role: 

Direct 
2 Na(Al,Si3)0s + H20 + H+ ~ Al2Si20s (OH)4 + 4 Si02 + 2 Na+ 
Na-feldspar Water Kaolinite Quartz 

KAI2(Al,Si3)0IO (OH)2 + 3 H20 + 2 H": ==> 3 Al2Si20sCPH)4 + 2.K+ 
Muscovite 

Indirect (via muscovite or illite) 
3 K(Al,Si3)08 + H+ ~ KA12(Al,Si3)0IO (OH)2 + 6 Si02 + 2 K+ (greisenisation) 
K-feldspar Muscovite Quartz 

2 KAI2(Al,Si3)010(0H)2 + 3 H20 + 2 W ~ 3 AhSi20 5(0H)4 + 2K+ 
Muscovite Kaolinite 

Discrimination of the processes involved· in kaolin formation, particularly weathering 
and hydrothermal, is difficult because the products of high temperature processes are 
often subsequently affected by low temperature processes and it is assumed that, many 
times, hydrothermal activity is a pre-requisite for the weathering activity. 

Stable isotope, fluid inclusions and trace element geochemistry studies have been 
considered important tools to identify the processes of kaolin formation. 

As a rule, the alteration of feldspars, provides the formation of kaolinite single plates, 
halloysite, tubes and/or silica/alumina rich gel. Whenever halloysite and kaolinite 
coexist, kaolinite content increases as far as weathering progresses (Jeong, 1998). On 
the other hand, vermiform stacks of kaolinite plates are related with the formation of 
mica pseudomorphs (Psyrillos et al., 1999; Bobos and Gomes, 1998). The existence in a 
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kaolin of these two types of alteration products can reflect the petrographic features of 
the kaolin parental rock. 

3.3.1. Weathering 
Weathering involves the action of meteoric waters at low temperatures (up to 40 oq 
and, as a rule, takes place close to the surface. · 

Weathering profiles thickness depends on topography, climate and water table 
fluctuation. Lateritic soil profiles developed in warm and humid regions are kaolinite 
rich. 

3.3.2. Diagenesis · 
Kaolinite could be a diagenetic mineral formed, for instance from the alteration of 
feldspars during sediment burial; this process takes place, particularly, in feldspar rich 
sandstones ocuuring in oil reservoirs. 

Diagenesis starts where and when weathering finishes and extends down to depths of 
approximately 5 km and temperatures of up to 200 °C. 

Dickite replaces kaolinite as a stable phase at a burial depth of approximately 3100-
3200 m and at temperature of about 110-130 °C. 
The upper temperature limit for kaolinite and its polymorphs is approximately 300 oc. 

3.3.3. Hydrothermal 
In hydrothermal environment, kaolinite may be formed directly from magmatic waters 
(018 = + 4-7 %o), implying temperatures in the range 200-250°C. Usually, this kaolinite 
is related to hydrothermal alteration zones associated to fossil and active hydrothermal 
areas. However, kaolinite is associated to hydrothermal zones when H+ metasomatism 

. being strong is characterized by acid leaching able to eliminate alkaline and calc
alkaline cations from micas and feldspars. 

Kaolin formation in solfataras is undoubtedly related to hydrothermal activity due to 
gaseous fluids rich in S02• Kaolinization of volcanic glass through sulphur bearing 
fluids produce kaolinite, cristobalite and alunite, KA13 (S04)z (OH)6. 

Greisenization takes place at temperature above the kaolinite upper stability limit, 
whereas kaolinization takes place at temperature below 300 °C. 

4. CHANGES ON PROPERTIES DUE TO KAOLIN PROCESSING 

Kaolin processing aims at to enhance certain mineralogical, physical and chemical 
properties. For particular functions, will be important, for instance, to concentrate and 
classify certain grain size fractions, to increase brightness, to change particle aspect 
ratio, to increase surface reactivity, to decrease abrasivity, to produce stable water-
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suspensions with the highest possible solids concentration, to increase coating capacity 
and to increase refractoriness. 

Kaolin processing consists of two major processes, refining and beneficiation, each one 
comprising several operations. 

The aim of kaolin refining is to obtain a product with certain granulometric 
characteristics that enable kaolin to fufill the requirements of certain function and 
application. 

Refining can take place by dry or wet processing. Dry processing comprises the 
operations: drying, pulverization, partial sieving and air flotation. Wet processing, 
relatively more complex, comprises the operations: hydroclassification (using 
hydrociclones, centrifuges and sedimentation tanks), thickening (using filter presses and 
vacum tubes) and drying. 
The aim of beneficiation is to improve kaolin quality at grain level, brightness and 
pqrticle aggregation. It can be achieved by traditional or advanced methods. The former 
comprises high field magnetic filtration, selective flocculation and bleaching. The later 
comprises delamination, calcination, chemical structuration and chemical surface 
modification. 

4.1. Refining or concentration . 
Raw kaolin may contain as little as 10 % of kaotfnite group minerals, the average 
content being around 25-30 %. However, for certain functions and applications, the 
content of kaolin group minerals should reach values near of 100%. Therefore, kaolinite 
minerals need to be concentrated or refined after raw kaolin dispersion and 
classification either in air (air flotation) or in water (elutriation). In case of elutriation, 
the suspension or dispersion of kaolin in water, prepared generally in a horizontal 
trammel, is transfered to hydroclassifiers in which the coarse grains of quartz, feldspar 
and mica, tourmaline, etc., are separated and eliminated making kaolin suspension 
richer and richer in fine particles. Afterwards, kaolin suspension goes into decantation 
tanks, where it becomes thicker. Along the refining operations the content of certain 
associated minerals will be reduced (case of quartz, mica, .feldspar and tourmaline). On 
the other hand, the content of other associated minerals, whenever present, will be 
increased (case of anatase, goethite and montmorilonite). The content of kaolin group 
minerals will increase but along the process even the crystallochemical characteristics 
of these minerals can be changed. 

4.2 Bleaching 
Kaolin whiteness may be affected by Fe oxides-hydroxides or Ti oxides. The reduction 
of these colouring contaminantes can take place using physical methods (high gradient 
electroma,gnetic filtration) or chemical methods (dissolution in sulphuric acid or sodium 
metasulfide, selective flocculation or froth flotation). 

169 



---

I,,; 

4.3. Drying 
When concentration is carried out by elutriation water rich kaolin suspensions pass 
through filter presses in order to get rid off part of water and then the paste pass into 
dryers. Filter press "cakes" contain around 30 % of moisture. Afterwards the "cakes" can 
be extruded and delaminated in order to improve some kaolin physical properties. Then 
kaolin is dried, in stick-form in kilns, to around 10 % of moisture. After that kaolin is 
stored and transported in bulk or in bags. For certain uses kaolin is dried to less than 1% 
of moisture and pulverized. 

Drying temperature shouldn't be higher than 400 oc in order to preserve kaolinite 
structure. 

4.4. Blending 
Lotation of different kaolin grades can be performed in order to change kaolin 
properties such as viscosity, plasticity, module of rupture after drying at 110 °C, cast 
thickness, firing contraction and brightness requested by some particular functions. 

4.5. Delamination 
Basal cleavage of kaolinite plates or stacks of plates or "books" is promoted in order to 
get thiner plates; extrusion or attrition are the methods more extensively used in the 
industrial plants. At least, in the laboratory, mechanical methods using ultrasounds or 
chemical-mechanical methods using high energy ultrasound dispersion after kaolinite 
intercalation with appropriate chemicals work pretty well (Velho et al., 1995). 

Delaminated kaolin is applied, for instances, in paper of low weight coating (L WC), 
with grarnmage less than 10 g/m2

. : 

4.6. Calcination 
Kaolin partial calcination at 650-750 oc or total calcination at 1000-1050 oc promotes 
particle aggregation; the structured particles, being the result of incipient sinterization, 
provide higher hardness (6 Mohs) and, consequently, higher abrasion resistence than 
those exhibited by individual particles. 

Calcined kaolin when utilized in paper provides higher opacity and reflectance; 
therefore, it can replace the much more expensive titanium oxide. 

4.7. Chemical structuration 
Aggregation of kaolinite particles can be promoted by flocculation using chemical 
treatments in hydrothermal conditions. Four methods are known for the production of 
chemically structured kaolins. Naturally, chemically structured kaolin has lower 
abrasion resistence than calcined kaolin. 

4.8. Kaolinite surfaces modification 
Kaolinite surfaces are hydrophylic, oleofobic and organofobic but in order to improve 
their compatibility, for instance in certain polymers, kaolinite surfaces can be changed 
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to hydrofobic, oleophylic or organophylic after treatment with certain chemicals, for 
instance, silane coupling agents. 

Very much advances have taken place recently, showing, for instance, the great 
potential of the clay mineral-polymer interaction studies and their application to the 
production of clay mineral - polymer nanocomposites, important for plastics, rubber and 
other ind4strial commodities (Lagaly, 1999; LeBaron, 1999). 

Certain kaolin grades have been used for many years as extenders and fillers in rubber 
and plastics. The studies and experiences carried out recently (Dai and Huang, 1999) 
did demonstrate that organa-functional molecules can be grafted to kaolinite surfaces 
through hydroxyl groups, producing organic derivatives of kaolinite which enable the 
improvement of important technological properties of kaolinite-rubber composites. 

Experience has shown that kaolinite acid activation by treatment with H2S04 increases 
the number of active sites in kaolinite surfaces. 

5. KAOLIN INDUSTRIAL FUNCTIONS, GRADES AND SPECIFICATIONS 

5.1. Kaolin functions 
Kaolin has particular fundamental industrial functions such as: in paper, as filler and 
coating, simple or blended with other pigments such as PCC (precipitated calcium 
carbonate); in table ware, faiance and porcelain; in sanitary ware; in fine porcelain; in 
rubber and plastics as an extender and a reinforcer filler; in glass fibre; in paint; in white 
cement; in cosmetics; in catalysts, etc. 

5.2. Kaolin commercial grades 
There are many kaolin commercial grades to eomply with specific functions, each one 
having particular specifications based on colour, grain size distribution, particle shape, 
mineralogical and chemical composition, apparent density, parts insoluble in hot 1:1 
HCl, residue on a certain sieve (for instance, over 0.06 mm), abrasivity, viscosity, 
brightness, module of rupture, cast thickness, gloss, pH, etc. 

5,3. Kaolin specifications 
Kaolin for paper coating requires higher brightness (>88 %) and fineness (more than 90 
% of particles should have sizes less than 2f.Lm) and much lower viscosity and abrasivity 
than kaolin for paper filler. The paper industry is the major consumer of refined kaolin, 
accounting for over 80 % of total kaolin consumption in the major consuming regions. 

Kaolinfor porcelain requires higher brightness, higher refractoriness, lower content in 
flux elements, K and Na, and lower content in colouring elements, Fe and Ti, than 
kaolin for table ware or sanitary ware. 
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For table ware there are two main kaolin grades: a 1st quality one used for fine porcelain 
characterized by high brightness at 1400 oc; Al20 3 > 36 %; Ti02 < 1 %; and Fe20 3 < 
0.5 %, and a 2nd quality one used for normal porcelain bodies, other white ware and 
sanitary ware, characterized by Al20 3 > 34 %; Ti02 < 1.5 % and Fe203 < 1%. 

Halloysite whenever dominant in kaolin deposits, as is the case of the halloysite rich 
clays of Northland, New Zealand (Harvey and Murray, 1993), is a very good material 
for fine ceramics due to its low Fe, Ti and alkali content, its high brightness, high 
surface area, high green strength and excellent fired ·colour and translucency. 

For fiber glass used in insulation, reinforcement of plastics and as substract of electronic 
circuites: Al203 - 38 %; Si02 - 44 %; TiOz- 1 % ; Fez03 < 1.% ; Na20 <2 %; HzO < 1 %. 

The commercial grades of kaolin for cosmetics require: < 2 ppm As; < 20 ppm of heavy 
metals; 350 ppm of chlorides; 15 % of I.L. and pH 7.5 ± 0.5. 

In plastics, kaolin is used as an extender to reduce costs and as reinforcing agent, for 
instance, in vinyls and polyesters. Calcined kaolin and silane surface modified kaolin 
are used to enhance electrical resistence. 

In pharmaceuticals, kaolin acts as an absorbtive for gastro-intestinal disorders or as a 
suspending agent. Kaolin must be free of toxic metals and grit and for many uses it must 
be sterilized. 

In polishing pastes, for instance for cars, kitchen, bathroom and teeth, calcined kaolin is 
used having around 90 % of particles with size < 2 /LID. , 
In paints, kaolin is an extender of Ti02 in interior and exterior water~based paints and 
oil-based paints. Calcined and delaminated kaolins are particularly used. They provide 
opacity to paint films. Fine particle size, 98 % less than 2 /LID, provides gloss to water
based paints and can be incorporated up to 50% PVC (pigment volume concentration). 

Most dusts and sprays of pesticides contain 80-90 % of kaolin which acts as a carrier 
that facilitates uniform dispersion of the active agents, acts to retain the pesticide on the 
plant and helps to preserve the toxicity. On the other hand, kaolin surfaces can promote 
the catalytic degradation of some insecticides due to the acidic character of kaolinite 
surfaces, on which both Lewis and Bronsted acid sites do occur. 

6. WORLD KAOLIN PRODUCTION, PRODUCERS AND MARKETS 

World kaolin production, in 1995, was estimated at about 30 Mt/year, distributed by 50 
countries, approximately. 
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USA is the main producer (8.5 Mt) followed by ex-URSS (8 Mt) and by UK (3Mt). 
South Korea, Brasil, Czech Republic and Germany had productions in the range 2.7-1.5 
Mt. EU produced around 5.2 Mt. 

Brasil production, soon will reach 3 Mt/year, produced mainly by CADAM from the 
huge sedimentary kaolin deposits that outcrop in the Amazon basin, particularly in the 
Jari River deposits. CADAM produces about 500.000 tpa of AMAZON 88, a paper 
coating kaolin grade with 99 wt.% < 2 {lm, the most part of it being exported in lump 
form to Japan and Western Europe, and recently started the production of another paper 
coating kaolin grade, AMAZON 90, having slightly higher brightness, prepared by the 
spray-dry method. So far, the proven kaolin reserves in the Amazonia deposits are 
estimated at 150 Mt. 

Also, there are indications that Australia and China will become soon major world 
kaolin producers. 

Since the beginning of the 90 decade there has been a continuous reduction in kaolin 
production, particularly in USA, ex-URSS and UK due to a continuous reduction of 
kaolin consumption by the paper industry, kaolin main market. Up to 1998 kaolin 
consumption annual growth rate was 3-4 %. In 1988, the paper industry consumed 60 % 
of all kaolin produced. However, in 1994, this industrial sector consumed only 45 %. 
This great reduction in kaolin ~onsumption that took place particularly in Western 
Europe, was due to the conversion' of the paper making process from acid to alkaline 
and the consequent incorporation in writing and printing papers of calcium carbonatates, 
first GCC (ground calcium carbonate) and after PCC (precipitated calcium carbonate). 
Nevertheless, in paper industry the growth, at least of coating kaolin, will take place in 
the near future. There are expectations that the demand of coating kaolin predicted for 
the year 2005 will aproach 10.6 Mt, what means that compared with the actual 
consumption an additional 3.5 tonnes of coating kaolin will be required. 

In 1994, ceramics and refractories (15 %), fillers in plastics, rubber and paints (10 %) 
and other applications (25 %) were the other important kaolin markets. In the last years, 
kaolin consumption in paper has recovered rapidly, after the positive achievements in 
paper properties of kaolin lotation with calcium carbonates. Currently, surface modified 
kaolins account for about 10 %of the world kaolin market. The markets of this type of 
kaolin as well as the markets of calcined kaolin are expected to continue to grow. 

Kaolin prices depend upon kaolin grades. Prices of kaolin grades depend upon the 
complexity of their processing and of their functions. For instance, in 1996, the price of 
the paper filler grade in USA varied in the range 70-100 USD/t, whereas the price of the 
coating grade varied in the range 90-180 USD/t (Coope, 1997). Also, the price of 
delamin:;tted kaolin for paints (with 1 {lm of mean particle size) was 400 USD/t. The 
same price corresponds to calcined kaolin for paint, but the price of calcined kaolin for 
paper was 500 USD/t. The price of the kaolin grade for porcelain was 120-190 USD/t, 
whereas the price for sanitary ware was 55-65 USD/t. 
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Annual kaolin consumption rates in the main industrial applications, is around 2-3 %. 
Data concerned with the apparent kaolin consumption, by geographic regions, in 1994, 

'I , shows that Western Europe, North America, South America and Asia have equivalent 
consumption levels. 

,, ,, 
' 

English China Clays International, Dry Branch Kaolin Co., J.M. Huber Co., Engelhard 
Co. and CAD AM (Caulim da Amazonia) are the main world kaolin producers. 
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LAS ARCILLAS PÉRMICAS DE LA CUENCA DEL VIAR (SEVILLA). 
ESTUI)IO COMPOSICIONAL Y DE PROCEDENCIA 

S. Sierra, J.C. Fernández Caliani 
Departamento de Geología, Universidad de Huelva 

Campus de La Rábida, 21819- Palos de la Frontera (Huelva) 

Resumen. La cuenca del Viar (SO de España) está constituida por una 
alternancia de capas rojas y grises con rasgos típicos de las facies molásicas 
continentales del Pérmico. La asociación de minerales arcillosos y los datos 
químicos obtenidos sugieren que las arcillas de las capas rojas proceden de una 
fuente reciclada, con un cierto predominio de composiciones máficas, y 
meteorizada por la acción de importantes flujos de soluciones lixiviantes. En 
cambio, las arcillas grises proceden de una fuente monocomposicional, 
compuesta mayoritariamente por materiales volcanoclásticos ácidos, que 
probablemente se depositaron en relación con algún evento alocíclico. 

Abstract. The Viar Basin (SW Spain) is made up of typical continental
molasse facies (red and grey beds) of Permian age. Both clay mineral 
association and geochemical data suggest that the detritic red shales were 
inherited from a recycled, mature and weathered source area in which a certain 
mafic lithology dominated the provenance. Instead, the grey shales have a 
monocompositional source and probably were deposited from inputs of felsic 
volcanoclastic materials related to an allocyclic event. 

l. INTRODUCCIÓN Y SÍNTESIS GEOLÓGICA DE LA CUENCA 

En este trabajo preliminar se investiga por primera vez el registro mineralógico y 
geoquímico de los sedimentos arcillosos de los depósitos de llanura de inundación que 
conforman parte de la arquitectura fluvial de la cuenca del Viar, con la finalidad de 
contribuir al estudio de procedencia. ' 

La cuenca del río Viar es la más meridional de las cuencas paleozoicas posthercínicas 
en la parte española del Macizo Hespérico. Se trata de una cuenca intramontañosa, de 
geometría estrecha y alargada en dirección NO-SE, situada entre los materiales 
metasedimentarios e ígneos de la Zona Ossa-Morena, las rocas vulcanosedimentarias 
de la Zona Sur-Portuguesa, y los sedimentos terciarios de la Depresión del 
Guadalquivir (Figura 1). El límite oriental es una zona de cizalla frágil con fallas 
inversas y cabalgamientos cuya actividad tectónica ha controlado su geometría, 
orientación y extensión cartográfica actual (García-Navarro y Sierra [1]), mientras que 
el límite occidental es un borde deposicional (Sierra y Moreno [2]). El relleno de la 
cuenca está representado por una alternancia de capas rojas y grises, con rasgos típicos 
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de las facies molásicas continentales del Pérmico, e intercalaciones de rocas ígneas 
básicas (Sierra et al. [3]). 

Cuenca del Viar 

- Secuencia Detrítica Roja 

D Secuencia Volcanoclástica Gris 

- Rocas ígneas básicas 

N 

t 
o 2Km 
'=====' 

Figura 1: Mapa geológico simplificado de la cuenca del Viar (modificado de García-Navarro y 
Sierra [ 1]) y localización de las muestras estudiadas. 

Las capas rojas están constituidas fundamentalmente por conglomerados, areniscas y 
lutitas, y fueron definidas como Secuencia Detrítica Roja (SDR) por Simancas [4]. 
Esta secuencia aparece en dos tramos de, la columna estratigráfica general (Figura 2), 
un tramo inferior y otro superior, con diferentes facies sedimentarias. Los materiales 
del tramo inferior afloran en la parte septentrional de la cuenca, y fueron interpretados 
como depósitos de abanicos aluviales por Sierra et al. [5], mientras que las facies del 
tramo superior fueron definidas por Sierra y Moreno [ 6] como depósitos fluviales 
originados en ríos de tipo braided. 
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Figura 2: Columna estratigráfica general de la cuenca del Viar y composición mineralógica 
global y de la fracción fina de algunas muestras representativas de los tramos lutíticos. 

Las capas grises se sitúan entre ambos tramos de la SDR, mediante contactos 
transicionales, y contienen abundante flora fósil de edad Autuniense (Broutin [7]). Su 
depósito fue atribuido por Simancas et al. [8] a medios lacustres. Sin embargo, Sierra 
et al. [9] han demostrado recientemente que la secuencia está compuesta por rocas 
volcanoclásticas de granulometría variable y composición predominantemente 
riodacítica, redefiniéndola como Secuencia Volcanoclástica Gris (SVG). 

Finalmente, las rocas ígneas básicas se encuentran intercaladas entre los materiales de 
la SDR inferior y la SVG, y fueron interpretadas por Simancas y Rodríguez-Gordillo 
[10] como coladas basálticas de naturaleza toleítica olivínica. 
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2. METODOLOGÍA 

Se han estudiado 16 muestras de los tramos lutíticos más representativos de la SDR y 
9 muestras características de la SVG. 

El análisis mineralógico se ha realizado por difracción de rayos-X (método de polvo), 
en un equipo Philips PW 1130/90, con microprocesador PW 1710, empleando 
radiación Kcx de Cu filtrada por una lámina de Ni, y una velocidad de exploración 
de 2°/minuto para los trabajos rutinarios de caracterización. Los filosilicatos se han 
estudiado sobre agregados orientados de la fracción inferior a 2 ¡.tm, una vez separada 
por centrifugación, usando una velocidad de exploración de 0,5~/minuto. Sobre los 
agregados orientados se realizaron tratamientos (solvatación con etilenglicol y 
dimetilsulfóxido, y calentamiento a 550°), según las técnicas habituales. La estimación 
cuantitativa de las distintas fases se ha efectuado por el método de los poderes 
reflectantes (Pozzuoli et al. [11]). La cristalinidad de la illita se ha determinado 
mediante el índice de Kubler [12], siguiendo las recomendaciones de Kisch [13]; la 
cuantificación de politipos se ha realizado según el método de Caillére et aL [14]; el 
espaciado basal se ha medido a partir de la reflexión (0,0,10) y el parámetro boa partir 
de la reflexión (060), en ambos casos usando cortio referencia las reflexiones del 
cuarzo contenido en las muestras. 

El estudio mineralógico de los filosilicatos y minerales acompañantes se ha 
complementado con observaciones al microscopio electrónico de barrido, sobre los 
aspectos morfológicos de detalle y las relaciones texturales. 

La composición química de elementos mayoritarios ·se ha obtenido mediante 
espectrometría de absorción atómica (Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na y K) y 
espectrofotometría en el visible, a partir de la formación de molibdato en medio ácido 
(Si), en medio reductor (P), y por OJí.idación con peróxido de hidrógeno (Ti). Las 
concentraciones de los elementos trazas analizados (Li, Be, V, Cr, Co, Ni, Cu, Se, Rb, 
Sr, Ba, U, Th, Se, Y), y de los elementos de tierras raras se han determinado por 
espectrometría de emisión con fuente de plasma acoplada (ICP-MS), usando una 
calibración externa con estándares multielementales. 

3. COMPOSICIÓN MINERALÓGICA 

Los materiales arcillosos de la SDR se caracterizan por una elevada proporción de 
filosilicatos (80-90%), junto con cuarzo (5-10%), feldespatos (<5%), y cantidades 
significativas de hematites (5-10%) que recubre a los filosilicatos y confiere a estas 
arcillas su típica coloración rojiza. Además, al microscopio electrónico se han 
identificado ilmenita y rutilo, como minerales accesorios. Excepcionalmente, una 
muestra (n° 2) contiene Ca. 10% de calcita en forma de cristales romboédricos, debido 
a sus relaciones de campo con caliches de origen edáfico. En general, los cristales de 
cuarzo presentan bordes redondeados y la superficie cristalina de los feldespatos 
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muestran abundantes huecos de disolución y, en algunos casos, se encuentran 
caolinizados. 

En comparación, los tramos lutíticos de la SVG contienen proporciones más altas de 
minerales arcillosos (87 -93%) y feldespatos, principalmente plagioclasas albíticas 
(hasta 8%), aunque se distinguen mejor por la ausencia de recubrimientos hematíticos. 
Asimismo, en estos sedimentos lutíticos grises se han observado fragmentos de vidrio 
parcialmente argilitizados. 

La composición mineralógica de la fracción fina es simple y monótona en ambas 
secuencias (Figura 2), y sólo permite definir una asociación de filosilicatos de la 
arcilla formada por illita, caolinita y/o interestratificados de illita-esmectita (liS). 

La illita es el filosilicato predominante (>60%) en las arcillas de la SDR. En general, 
se presenta en cristales irregulares con bordes redondeados, y sistemáticamente 
recubiertos por óxidos de hierro. Según los valores obtenidos del parámetro bo 
(9,006Á) se trata de illita dioctáedrica con un espaciado basal en torno a 1,987 Á. El 
politipo 2M1 de la illita está presente en todas las muestras en porcentajes próximos al 
100%, si bien no se descarta su coexistencia con el politipo 1Md, lo cual deberá 
comprobarse al microscopio electrónico de transmisión, mediante difracción de 
electrones de áreas seleccionadas. Asimismo, el politipo 2M1 de la illita dioctaédrica 
es la fase mayoritaria (> 70%) en las arcillas de la SVG, aunque en este caso presenta 
un espaciado basal medio ligeraménte superior (1,9,97Á), lo que implica un menor 
grado de paragonitización (Guidotti et al. [15]). La cristalinidad de la illita es muy 
variable en los materiales arcillosos de ambas secuencias (lc=0.33-0.71 !1° 28), y no 
pemnte establecer una correlación razonable entre los valores medidos y la posición 
estratigráfica de las muestras. 

La caolinita es más abundante en las arcillas rojas que en las grises, aunque su 
proporción rto supera el 20% en peso de la fracción fina. Se trata de una caolinita de 
baja cristalinidad, que aparece en forma de partículas muy redondeadas, de tamaño 
medio inferior a 2 J..lm, o bien pseudomorfizando a los cristales de feldespatos. Por 
último, los interestratificados liS aparecen en todas las muestras en proporciones 
discretas, y generalmente contienen menos de 15% de capas hinchables. 

4. COMPOSICIÓN QUÍMICA 

La composición química cuali-cuantitativa de elementos mayoritarios (Tablas 1 y 2) 
está determinada por la naturaleza pelítica de los materiales, a excepción de las 
concentraciones relativamente altas de Fe que proporcionala hematites a las arcillas 
de la SDR (6,15% de Fez03 como media). Asimismo, en esta secuencia se han 
registrado mayores contenidos de Ti (hasta 1,3% de Ti02), debido a la presencia de 
fases accesorias de este elemento (ilmenita y rutilo). En cambio, las abundancias 
medias de Si, Al, K y Na son ligeramente más elevadas en la SVG, y se atribuyen a la 
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mayor proporcton relativa de filosilicatos y plagioclasas albíticas. La relación 
[Al20 3/(Al20 3+Na20+K20+CaO)]x100 es variable entre 69 y 78 en la SVG y oscila 
entre 67 y 81 en la SDR, lo cual significa que las arcillas de ambas secuencias 
presentan un índice de alteración química moderado (Nesbitt y Young [16]). 

Muestras j 1 1 2 4 __ 5 "J.~,~-==7:.-_,¡,1_=~8 =j=~~1;;;,0=i=~11=p,;1;;,2 =i==1=3=j=:,14=j====j===j 

s;o2 (%) 1 56,51 60,8 61.7 63.8 58,8 59,3 · 58.6 ! 59,5 ' 57,4 61,1 64,2 60,2 59,7 62,3 

15 16 

Ti02 1 1,30 0,93 0,95 1.09 0,84. 1,00_~_!dl_l__!_,_2_L l)O 0,55 0,96 0,98 0,74 0,88 
Al203 1 20,8 1 15,81 18,1 15,21 18,2 _ _?,Q,Q_~~4_:_~_!,4 16,8 16,4 18,3 15,8, 15,7 
Fo203 i 6,00 i 4,90 1 5,69 1 5,09! 5,58 6,12 6,31 : 6,93 5,96 1 4,05 1 5,47 5,96 i 7,61 i 5,61 
M•O i 1,49 i 1,36 1 1,78 i 1,48 i 1,58 1.37. 1,63 1,07 1,34 1 1,62 i 2,27, 0,86 1 1,72. 1,16' 
MnO 1 O,Q7 0,10 1 0,02 i 0.03 O,IB~.q_,~j 0,03! O~- 0,161 O,Q3 0,05. O.Gl i O,Q3 i O.Gl 
CaO 2,83 4,39 0,74 1,95 3,29 ! 0,64 i 1,05 ! 0,88 ; 1,23 3,32 0,22 1 1,06 1 2,41 1,80 
Na20 0,40 1,11 0,48 0,99 1,65: 0,39' 0,41 ' 0,33, 0,49 0,59 1,73 0,75 1,87 1,85 

62,2 61,6 
0,74 0,96 
15.0 15,7 
6,41 !0,8 
1,84; 1,25 
0,01 1 O,Q7 
1,58 0,61 
1,63 0,72 

K20 1 4,22 2,86 2,95 2,35 2,85 ; 3,85 4,06 3.4?.~ ~.58 3,71 1,82 3,50 4,09 4,11 4,03 3,72 
P205 i 0.1 0,5 n.d. 1 0,1 0,5 i 0,1 i 0,1 ! n.d. 0,1 0,8 0,1 0,1 0,6 0,6 0,7 0,1 
LO! 1 6,5 8,1 7.3 8,0 7,4 ! 7,3 1 6,9 i 7,3 : _7,8 8,4 6,2 7,3 6,7 6,5 7,1 Ú 
Total 1100,2 100,9 99,7I!00,2I100,9..I_l90,21100,0IIOO,l; 100,6 100,9 99.4 99,6 !01,3 100.5 !01,21100,2 

Li (ppm) i 125 i 85 ! 125 i 129 ; ~ --~~;;·. 103 116 102 1 44 i 73 i !56' 64 1 69 1 57 ! -~ 
Bo 3,2 i 3,2 : 3,9 : 3,3 i 4~C_},9 : 3,6 3,6 3,8 ji 5,4 1 3.1 ! 5 i 2.9 i 3,4 j 3,5 i 3,5 
V 1 145 1 137 1 149 1 !50 128 175 i 161 : 153 145 96 151 ! 160 1 182 163 1 148 172 
Cr 1 110 94 121 128 109 116 i 117: 108 · 103 78 110 109 126 1 104 100 96 
Co 25 1 21 23 20 23·.=-?1." 24 24 201 17 1 29 23 27 1 24 25 23 
Ni 49 42 50 55 50 50 51 53 48 1 37 1 52 48 50 40 46 , --~ 
Cu 29 35 ! 25 1 34 27 . 22 , 36 31 29 21 i 27 25 25 1 20 32 'T 23 
Se 1,76. 2,20 1 1,42 1,90 I::?}=·:i.'iii"j 1,34: 1,39 2,00 1,94 1,60 1,85 2,30 i 2,70' 1,77 2,20 
Rb ! 227 1 193 1 204 ! 131 246 : 267 1 251 ' 192 206 368 ! 268 239 278 i 344 ! 327 223 
Sr 89 1 83 69 ! 98 ·gs-· 9L .. ..l92.__ _ _79 87 439 ! 69 1 61 1 66 1 59-¡ 75 : 63 
Ba · 474 ¡ 430 406 : 358 1 619 641 :455 410 432 ' 421 707 ! 450 1 665 ! 559 : 720 ! 443 
u : 2,4 ' 2.7 3.0 ' 5,8 ¡ 4,0 2,4 . 2,8 3,0 -~J.-ª'Q_ 2,8 : 3,2 ' 3,5 i 3,8 ¡ 3.0 ! 3,4 
Th 16 15 17 14 1 18 .l~. -- 16 16 17 ' 17 14 1 16 i 14 15 14 17 
Se 16 ! ·¡5 17 i 19 1 15 20 ' 17 20 : 18 1 12 : 21 1 19 1 18 19 ! 18 16 
Y M ~~~IM 23 23:~ M 1 D ~-~~~e%~ ~ 
La 33 31 32 1 31 21 37 34 33T.3s-129 : 19 21 21 66 18 44 
Co 98 1 90 89 85 J± ... 1~- !00---96--~.:ZU...?.2+.1.3.-- 78 152 : 61 . 130 
Pr 11 1 11 10 10 8,9 13 12 10 ' 12 1 8~3. 1 7,3 1 9,1 ' 7,6 26 1 6,7 1 14 . 
Nd 43 41 ! 37 1 37 34 · 48 44 36 ---~-l_30 i 26 35 32 1 93 26 1 52 
Sm 8,3 1 8,1 1 6,4: 6,9' 6,6 9,~ ____ 8,9 6,3- 8,9 i 6,3' 5,6 7,4 7,7_J 18 5,8 10 
Eu 1,68 i 1,67 1,20 i 1,37 : 1,28 , 1,96 ~-1,20 : 1,76 i 1,03 · 0,96 1 1,50 ' 1,68 ! 3,00 : 1,17 1 2,20 
Gd · 6,7' 6,9 ' 4,9 i 5,6~--~-7 , 7,4 _ 7,8: 4,9_j_7,2.._¡_6.0 4,6 i 6,7 • 8,1 ' 13 1 5,6 1 ~~~ 
Th ' 0.92 1,01 0,76 0,83 0,86: 0,99: 1,11 1 0,75' 1.12 1 0,94: 0,74 1.00' 1,23! 1.821 0,90 i 1,31 
Dv : 5,2 · 5,8 4,6 4,9 4,9 . S,l --: 6,2 1 4,7 1 6,5 5,8 i 4,9 i 5,9 1 7,4 i 9,6 5,6 ! 7,4 
Ho ' 1.04 1,15 0,97 0,99 0,~.:__1~00- 1,2110,99 1,28' 1,13 i 09211,201 1,46 1,71 1,16 1,37 
Er 3.o 3.3 3.o 3.o 2.9 2.8 __ :¡,u __ ~ .. ~ 3.7 3.4 : 2,9 ~ 3,5 4,o · 4.7 3,5 3.9 
Tm 1 0,45 0,5 0.45 o 43 0,43 __ , p,42 : 0,511. 0.48 0,53 0,49 : 0,37 ' 0,52 0,57 0,65 0,52 0,56 
Yb ! 3,0 3,2 1 3,0 2,8 2;7 : 2,7__~. 3,2 1 3,2 3,4 ¡ 3,2 1 2,9 3 4 3,6 1 4,1 3,3 3,5 
Lu 1 0,46 1 0,51 0,47 0,44 i 0,43 · 0,44 .J12Q..l q,~_o 1 0.54 1 0,49 0,36 0,52 0,56 : 0,62 0.51 0.54 

l:REE , 215,81205,2 193,71190,31 !70,71236,31224,71201,1~~20,6 169,11135,6 175,7! 174,9j 394,2 139,81279,2 

Eu/Eu* i 0.54 i 0,54 i 0,48l 0,51 : 0.50 1 0,56j 0,54 ' o.~L Q,_al_q,41 . 0,58 1 0,53 : 0,56 
1 

0,46 · 0,52 
1 

0,56 
Ce/Ce* i 1,201 1,14 1,17 1,13 i 1,]~~-!,14_ 1.2§_!_! •. !0 • 1,37 1,09 i 1,45 0,861 1,30 1,23 
Th/Se 1 1,00 1 1,00 1 1,00 1 0,74 , __ J.Ij __ o.~.l.Q,2±_ 0,80 0,941 1,42 0,67--l. 0,84, 0,78 0,83 1 0,78 1,06 
ThiYb 1 5,33 4,69 ' 5,67 ' 5,00 6,§?. ! }.04 i. ~Q0_1,_q<l_ ?.00 ! 5,31 ' 4,83-¡- 4,71 : 3,89 3,66 i 4,24 4,86 
La/Se 2,06 2,07' 1,88 i 1,63 i l,BO~M? l.f~I!Q- !-§L ).94 1 2,42; 0.90 1 1,42 i 1,17 3,47 i 1,00 2,75 
Sm/Nd 10,19 0,20! 0,17' 0,19 0,19J.9,:¡_9~0,20 _ _.9,_!7 0.2010,21:0,22 0,2110,24 0.19:0,22 0,19 

La n /Yb n 7,43: 6 55.lJ~:W-}~-~'14~8f 5!.]§...;,J.26: 7,18 -~2.7.,.6,2~1 ~!1.:..1.43, 5,37 3,94 10,88 3,69 8.49 
Gd(n)!Yb(nj 1,81 · 1,75l1,3tlM~. 1,_69 ___ ~.R....12!.,_.1.JL _1,~.j_.!.,?L.J~:¡~ 1.60 1,82 2,57 1.37 1,94 

CIA i 74 : s.d. 81t 74 70 80 78 81 ' 80 ' 69 81 : 77 65 67 67 76 

Tabla 1: Concentraciones de elementos mayoritarios y trazas, y algunas relaciones elementales 
de interés de las arcillas de la secuencia detrítica roja. Abreviaturas: LOI (pérdida de peso por 

calcinación); CIA (índice de alteración química); n.d. (no detectado); s.d. (sin determinar). 
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Muestras i 17 1 18 19 i 20",L71 ... 22 23 24 : 25 

Si02 (%) ! 63,3 1 62,7 55,5 f 58,0 i 67,6 i 66,4 [ 64,3 i 68,6 : 62,1 
Ti02 i 0,19 i 0,13 O,t4TO.ii ¡ 0,09_ü.041 0,21 1 0,30 0,35 

Al203 1 17,2 1 20,2 22,5 i IS,qj_ll,6 18,9 i 20,8 17,0 20,3 
Fe203 ' 3,321 1,95 3,04 1 3,91 T 0,89 1,13 1,12 1,05 3,03 

M•O 1,3~_U,~ ..... !,.~~}J~~-Q,88 0,98 1,47 1,19 0,87 
MnO 0,06 1 0,01 . 0,061 0,04 i 0,04 0,04 1 0,06 0,07 0,08 
CaO 1,52 ! 0,65 : 0,92 1 2,44 ' 0,23 0,20 1 0,21 0,30 0,26 
Na20 !,07-t .. Q2~_Q,_63 ! 1_~+1,91 : 1,99-: 2,74 ! 2,24 2,79 
K20 4,97: 6,06 6,16. 1,79 3,21 ! 3,42; 3,52: 2,81 : 2,78 
P205 i 0,50: n.d. n.d. ; 0,60 • 0,02' 0,02 i 0,04 i 0,07J.9~ 
~ M U~ 1M:~ MI~~ U 
Total 99.:~: 100:_~_99,7! 1~31 9.8·~ 98.5 99.91 99,2 99,4 

Li (ooml 9,2 9,2 • 10 9,0 8,0 7,7 10 16 12 
Be 6,2 15 16 ' 9,3 12 15 17 13 15 
V 44 20 31 47 14 13 32 90 58 

1-~Cr~ 1 19 13 19 32 7,S ! 7,3 1 26 ! 23 , 40 
Co --¡--¡¡;s 1,4 3,0 23 n.d. : n.d. ¡ n.d. ; 16 ' n.d. 

"--B.i : t3 2,6 4,6 18 1,5 1.1 , 2.2 : 2.2 ' 5,5 
Cu 13 5,4 !J . .:..:..!~-----2_,~ ! 3,7 · 4,6 1~~ 
Se 3,6 : 2.9.L~,8 ¡ 3,2 4,8 ¡ 5,0 3,2 3,4 ' 2,9 
Rb 431 · 399 ' 464 ! 109 423 471 467 403 . 356 
Sr 126 . 127 · 128 ! 55 230 1 290 225 151 : too 
Ba 373 343 1 338 ' 229 611 1 628 611 497 1 902 
u ~; -:¡3- i 31 8,9 27 27 43 39 62 

~- ' 76 : 33 i 41 ¡ 19 1 40 26 36 91 1 41 
..._ Se ; 7 -¡~·: ~-!_2 ____ 13 L.1~_,__16 , 12 i 24 

y ·~ ~ ~·~ ~ ~-~~~ ~ 
La 56 17 '!~.ii"TIT~-~~0 -~-~-;._34 66 38 
~ ~ ~ TI'~ ~ vr~illi TI 
Pr t4 1 5,7 1 4.~i--;;_,_~ L~5i T5:6t s.4 1 1s 1 4,o 
Nd 51 20 4-)1 . ..¡. .. ?2 ____ ~] : 21 20 63 15 
Sm 1,1 5,8 : 4,8 . 7,3 8,2 ; 8,1 ! 6,6 . 13 4,8 
Eu 0,70. o,ts·;··o.2o: 0,60 o,ts 0.12 o,t8, 0.40 020 
Gd 1 12 ..... 6..!.~ ~-6.2 . 8,3 9,6 9,4 1 6,5 ! 10 5,2 
Tb i 1,95 1,44 1,27. 1,73 2,30! 2,20! 1,41 ; 1,68 1 1,15 
Dv 1 12 -=jo.. 9,8 10 1s t 1s 1 9,7....;.....!Q...~ 
Ho • 2,5 _____ ~:.2 __ 2,2 1,9 3,2: 2,9 2,0 · 2,1 · 1,8 
Er 7,3 6,9 __ 7,3 4,8 9,4 1 8,5 1 6,5 6,5 6,1 
Tm 1,09 . 1,07 1,17 0,67 1,38 1,19 0,95 1 0,98 0,94 
Yb 7,1 6,9 8,3 : 4,0_ 8,6 7,8 1 6,7 ! 7,3 6,8 
Lu 1,02 1,05 1,21 1 0,54: 1,19 1,01 ' 0,89 1,03. 0,94 

LREE 270,7' 1~~.,!~~!~7.8 126,2:I29,5 167,81 145,8 358,0 130,4 

Eu/Eu* 0,15 i 0,08 0,10 i 0,24 · 0,06 i 0,04 0,08 0,11: 0,12 
Ce/Ce• 1 0,78 i;62 '"1,'(¡' t~9_;_l.~8.J.g,~~ 1 0,78 1,07 • 0,70 
Tb/Sc 110,41 • 3,00 2,92 i 1,58 • 3,08 : 1,86 2,25 7,58 1,71 
TbiYb , 10,701 4,78 4,94 ~,7.5 j 4;~5 .. 3,33 5,37 12,47 6,03 

~__¿,09 '· !.5.~-~ºª-:...Q.?Z, 4,14 2.13 , s,so 1.ss 
Sm/Nd 0,21 ) 0,_~9.:. 0,3Q_ 0,~3 ' 0,39 0,39 0,33 ' 0,21 0,32 

LaTnliYb(n)l 5,33 Íl,66: 0,90 2,20 0,79 5,02 3,43 : 6,11 3,78 
Gd(nl/Yb<n\1 1,3710,8óTQ~6o ·¡·,68' o;9o. 0,98 0,79 i 1,11 0,62 

erA. 69 73 : 74 76 ·¡s· ... 77· 76 , 76 78 

Tabla 2: Concentraciones de elementos mayoritarios y trazas, y algunas relaciones elementales 
de interés de las arcillas de la secuenCia volcanoclástica gris. Abreviaturas: LOI (pérdida de 

peso por calcinación); CIA (índice de alteración química); n.d. (no detectado). 
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No obstante, los elementos trazas permiten establecer una discriminación geoquímica 
más precisa. En efecto, las arcillas de la SDR se caracterizan por unas concentraciones 
comparativamente elevadas de Li y algunos metales de transición (V, Cr, Co, Ni, Cuy 
Se) que normalmente se acomodan en la estructura de minerales ferromagnesianos, 
mientras que las arcillas de la SVG son más ricas en Be, Se, Rb, Sr y otros elementos 
incompatibles como Y, U y Th. 

El contenido total de elementos de tierras raras en la SDR (~REEz208 ppm) es mayor 
que en la SVG (~REEz 17 6 ppm), por término medio, y se correlaciona positivamente 
con la abundancia de hematites presente en las arcillas rojas, mientras que en las 
arcillas grises el contenido de tierras raras es dependiente de la proporción de 

, filosilicatos. 

Los perfiles de tierras raras normalizadas a condritos de la SDR (Figura 3) son muy 
uniformes, y se caracterizan por un enriquecimiento general de tierras raras ligeras y 
un patrón de tierras raras pesadas prácticamente plano, que se traduce en un valor 
medio de 6,8 para la relación La(n)/Yb(n), junto con anomalías discretas de Eu 
(Eu!Eu*> 0,4). En cambio, las curvas de, la SVG exhiben una mayor desviación de los 
valores medios (Figura 4b ), y se caracterizan por unas relaciones bajas de La(n)/Yb(n) 
(3,25 como media) y fuertes anomalías negativas de Eu (Eu!Eu*< 0,25). Algunas 
muestras de esta secuencia también presentan anomalías significativas de Ce. 

1000~------------------------------~ 

a) Secuencia Detrítica Roja 

100 

10 

1~~~~_.~~~~~~~~~~~~ 
La CePrNdSmEuGdTbDyHoErTmYbLu 

1000...-------------------------------~ 

b) Secuencia Volcanoclástica Gris 
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10 

1~~~~~~~~--~~~~~~~~ 
La CePrNdSmEuGdTbDyHoErTmYbLu 

Figura 3: Perfiles de elementos de tierras raras, normalizados a condritos, de las arcillas de la 
secuencia detrítica roja (a) y de la secuencia volcanoclástica gris (b). 
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Por último, las relaciones interelementales Th/Sc, Th/Yb, La/Se y Sm/Nd también son 
parámetros discriminantes cuyos valores medios indican que Jas arcillas de la SVG 
(Th/Sc=3,82; Th!Yb=6,34; La/Sc=2,84 y Sm1Nd=0,31) son materiales químicamente 
más fraccionados que las arcillas de la SDR (Th/Sc=0,93; Th!Yb=5,06; La/Sc=1,88 y 
Sm!Nd=0,20), lo cual es coherente con los valores obtenidos para la relación Eu/Eu*, 

5. CONSIDERACIONES SOBRE EL ÁREA FUENTE 

Los datos mineralógicos y geoquímicos presentados, así como el patrón microtextural 
de los filosilicatos y minerales acompañantes, apuntan a un origen detrítico heredado 
para las arcillas. Por consiguiente, las principales conclusiones que se pueden extraer 
del estudio composicional se refieren a la naturaleza del área fuente y sus condiciones 
paleoambientales. 

Tomando en consideración que las tierras raras no se fraccionan durante los procesos 
sedimentarios y su removilización secundaria es poco significativa (Fleet [17]), se 
asume que los sedimentos lutíticos han preservado el registro geoquímico de la roca 
madre. Así, pues, la uniformidad de los perfiles normalizados de tierras raras de la 
SDR y su similitud con el patrón de las rocas sedimentarias paleozoicas de la corteza 
continental superior (Taylor y McLennan [18]; McLennan [19]), se interpreta como el 
resultado de una mezcla eficiente, durante el proceso sedimentario, de materiales 
detríticos de diversas procedencias 'que, atendiendo al contexto geológico regional de 
la cuenca del Viar, podrían tratarse de las rocas metasedimentarias y ortoderivadas de 
las zonas Ossa-Morena y Sur-Portuguesa. Las relaciones de Th/Sc, Th/Yb, La/Se de 
las' arcillas rojas corresponden a fuentes maduras y recicladas, propias de un dominio 
continental estable, y son indicativas de una mayor contribución de rocas máficas en 
la composición media del área fuente (McLennan [19]; Ugidos et al. [20]). Por el 
contrario, las arcillas de la SVG proceden del desmantelamiento de rocas ígneas 
originadas durante algún evento alocíclico que afectó a la cuenca durante el 
Autuniense, probablemente un episodio volcánico ácido. En este caso, el proceso de 
reciclaje sedimentario fue menos eficiente y el patrón de tierras raras, caracterizado 
por fuertes anomalías de Eu heredadas de sus precursores ígneos, refleja el 
predominio de rocas fraccionadas. 

Estas diferencias geoquímicas revelan un origen detrítico heredado de dos áreas fuente 
de distinta naturaleza, y sometidas a una meteorización relativamente intensa, que 
provocó la hidrólisis de algunos silicatos de la roca madre (feldespatos alcalinos, 
clorita, biotita) y la subsecuente removilización de cationes alcalinos y alcalino
térreos, como ponen de manifiesto los índices de alteración química obtenidos. Al 
mismo tiempo, algunos elementos inmóviles en condiciones ambientales, como Al, Fe 
y otros metales de transición se concentraron en los perfiles edáficos, dando origen a 
oxi-hidróxidos de hierro y caolinita, que posteriormente fueron transportados como 
material detrítico hasta la cuenca. La presencia de caolinita está bien documentada en 
las cuencas continentales, y indicativa de unas condiciones paleoclimaticas cálidas y 
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húmedas (Galán [21]), que favorecieron el drenaje de las soluciones lixiviantes en un 
medio superficial oxidante. 

Durante el enterramiento y la diagénesis probablemente no se produjeron cambios 
mineralógicos . y cristaloquímicos importantes en las arcillas, a excepción de la 
deshidratación de los oxi-hidróxidos de hierro y su transformación en hematites. Los 
valores del le de la illita reflejan mejor las variaciones de cristalinidad de las micas de 
las formaciones superficiales del área fuente que los efectos de un metamorfismo 
burial. El grado de illitización de los interestratificados liS es relativamente constante, 
y compatible con unas condiciones diagenéticas moderadas, que fueron insuficientes 
para formar filosilicatos característicos del metamorfismo incipiente como paragonita 
y pirofilita (Frey [22]), a pesar de la disponibilidad de sus precursores químicos y 
mineralógicos. 

6. REFERENCIAS 

[1] García-Navarro E. y Sierra S. "Evolución tectónica del borde oriental de la Cuenca 
del Viár (Zona Sudportuguesa)" Rev. Soc. Geol. España, 11, 223-232 (1998) 
[2] Sierra S. y Moreno C. "La cuenca pérmica del río Viar, SO de España: Análisis 
petrográfico de las areniscas" Cuad. Geol. Ibérica, 22, 447-472 (1997) 
[3] Sierra S., Colmenero J.R. y Moreno C. "La cuenca del río Viar: Arquitectura 
fluvial" Comunicaciones XIII Congreso Español de Sedimentología, Teruel, 117-118 
(1995) 
[4] Simancas J.F. "Geología de la extremidad oriental de la Zona Sudportuguesa" 
Tesis Doctoral Univ. Granada, 438 pp (1983) 
[5] Sierra S., Moreno C. y González F. "Los abanicos aluviales de la cuenca pérmica 
del Viar (SO de España): Caracterización sedimentológica y petrográfica" Geogaceta, 
25,195-197, (1999) 
[6] Sierra S. y Moreno C. "Arquitectura fluvial de la cuenca pérmica del Viar (Sevilla, 
SO de España)" Rev. Soc. Geol. España, 11, 197-212 (1998) 
[7] Broutin J. "Étude paleobotanique et palynologique du passage Carbonifére
Permien dans les basins continentaux du Sud-Est de la Zone d'Ossa-Morena (environs 
de Guadalcanal, Espagne du Sud). Implications paléogéographiques et 
stratigraphiques" Th. Doct. Univ. Paris, 234 pp (1981) 
[8] Simancas J.F., Broutin J. y Gabaldón V. "The Autunian ofthe Viar area" In: Field 
Trip Carboniferous Geology of the Sierra Morena, X International Carboniferous 
Congress, 86-104 (1983) 
[9] Sierra S., Moreno C. y González F. '~El vulcanismo pérmico de la cuenca del Viar: 
Caracterización de la Secuencia VolcanoClástica Gris" Geogaceta (en prensa) 
[10] Simancas J.F. y Rodríguez-Gordillo J.F. "Magmatismo basáltico hercínico tardío 
en el NW de Sevilla". Cuad. Geol. Univ. Granada, 11, 49-60 (1980) 
[11] Pozzuoli A., Mattias P. y Galán E. ''Mineralogía di sedimenti abruzzesci" Period . 

. . Miner. 41, 612-655 (1972) 

186 

--



[12] Kubler B. "Evaluatio:ti quantitative du métamorphisme par la cristallinité de 
l'illite" Bull. Centre Recherche Pau, SNP A 2, 385-397 (1968) 
[13] Kisch H.J. "Illite crystallinity: Recommendations on sample preparation, X-ray 
diffraction settings, and interlaboratory samples" J. Metam. Geol. 9, 665~670 (1991) 
[14] Caillére S., Henin S. y Rautureau M. "Minéralogie des Argiles I. Structure et 
Propietés'Physico-Chimiques", Masson, París, 184 pp (1982) 
[15] Guidotti C.V., Mazzoli C., Sassi F.P. y BJencoe J.G. "Compositional controls on 
the a andb cell dimensions of2M1 muscovite and paragonite" Eur. J. Mineral. 4, 283-
297 (1992) 
[16] Nesbitt H.W. y Young G.M. "Early Proterozoic climates and plate motions 
inferred from major element geochemistry oflutites" Nature, 299: 715-717 (1982) 
[17] Fleet A.J. "Aqueous and sedimentary geochemistry of the rare earth elements" In: 
Henderson P. (Editor), Rare Earth Element Geochemistry, Elsevier, Amsterdam, 343-
373 (1984) 
[18] Taylor S.R. y McLennan S.M. "Tne Continental Crust: Its Composition and 
Evolution" Blackwell, London, 312 pp (1985) 
[19] McLennan S.M. "Rare earth elements in sedimentary rocks: Influence of 
provenance and sedimentary processes" In: Lipin B.R. & McKay G.A. (editors), 
Geochemistry and Mineralogy of Rare Earth Elements, Reviews in Mineralogy Vol. 
21, Soc. Geol. Amer. 169-200 (1989) 
[20] Ugidos J.M., Valladares M.!., Recio C., Rogers G., Fallick A.E. y Stephens W.E. 
"Provenance of Upper Precambf!an-Lower Cambrian shales in the Central Iberian 
Zone, Spain: Evidence from a chemical and isotopic study" Chem. Geol. 136, 55-70 
(1997) 
[21] Galán E. "Las arcillas como indicadore:;; paleoambientales" Bol. Soc. Esp. Min. 
9, 11-22 (1986) 
[22] Frey M. "Very low-grade metamorphism of clastic sedimentary rocks" In: Frey 
M. (editor), Low Temperature Metamorphism, Blackie, Glasgow, 9-58 (1987) 

187 



----

,,, 
'1' 



MATERIAS PRIMAS EN LA FABRICACION DE GRES PORCELANICO 

J. Sánchez, J. Sales 
Taulell, S.A. Tau Ceranúca (Castellón) 

Resumen: El Gres Porcelánico es considerado el_producto tecnológicamente más 
avanzado en el mundo de los recubrimientos · cerámicos de pavimento y 
revestimiento. Se trata de un producto reciente, en lo que se refiere a su producción 
industrializada masiva," en grandes formatos y diversidad de acabados estéticos. Sin 
embargo, ya existía con anterioridad, como producto minoritario, en forma de 
pequeñas piezas de mosaico. Siendo Italia el primer país productor de este 
material, España, en su sector cerámico de Castellón, se ha incorporado los últimos 
años con convicción, a la producción de gres porcelánico. Tanto Italia como 
España, utilizan extensamente, para Ia obtención de su composición cerámica, 
materias primas procedentes del exterior. La multiplicidad de prestaciones, tanto 
técnicas como estéticas, que se exigen al gres porcelánico, lleva consigo, que, a 
veces, no sea viable la existencia de una sola composición cerámica, para cubrir el 
abanico de solicitaciones deseado. Se trata por ello de dar una respuesta 
optimizada, que compatibilice las posibilidades de la planta industrial de 
producción, con las necesidades de variabilidad estética que los mercados 
demandan. 

Abstract: The porcelain tile is technological(y considered the most complete 
product world wide for wall and floor coverings. It is rather a brand new product, 
as far as industrialized manufacturation is concerned, available in big formats and 
esthetic finishes. Howewer it existed already as a minority product in small mosaic 
pieces. Italy has been the former country producing porcelain tiles, and Spain ( 
within its ceranúc region of Castellón ) has incoreporated this product with 
conviction in the last few years. Both, !tal y and Spain, do use vast amounts of raw 
matera! to get the ceranúc body of the tile, which usually comes from abroad. The 
multiplicity of technical as well as esthetical options requested by the end users for 
the porcelain tile, are compelling all of us to endeavour to achieve a wide product 
offer to meet the most particular demand. So, the goal must be to get the balance 
between the possibilities of the production plant and the necessities, in the assorted 
finishes, required in the market place. 

l. INTRODUCCIÓN 

El gres porcelánico es un producto englobado en el grupo de los pavimentos y 
revestimientos cerámicos. Se caracteriza por ser un material no vidriado, homogéneo y de 
muy baja absorción de agua (normalmente inferior al 0.1 %), lo que le confiere sus 
propiedades características: muy alta resistencia mecánica, resistencia al desgaste, 
resistencia al ensucianúento, etc. 
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La obtención de muy bajas absorciones de agua con ciclos rápidos de cocción (60-80 
minutos) y temperaturas moderadas (1200-1220°C), requiere que durante la cocción de las 
baldosas se desarrolle una elevada cantidad de fase vítrea de viscosidad adecuada. Por otra 
parte, el proceso empleado para su fabricación es el de monococción, lo cual implica que 
las piezas conformadas deben poseer la suficiente resistencia mecánica para soportar los 
esfuerzos mecánicos a los que se las someten con anterioridad a la cocción, sobre todo si 
se considera la actual evolución hacia baldosas cada vez más decoradas. También se debe 
considerar que al ser un producto coloreado en masa el desarrollo de los colores es de 
suma importancia, lo cual implica la utilización de materias primas de elevado· grado de 
blancura. Éstas deberán presentar a la vez un escaso contenido en impurezas que puedan 
descomponer a elevada temperatura y originar porosidad interna susceptible al manchado 
tras el pulido de las baldosas. 

De todo lo expuesto, se desprende que las pastas desarrolladas para la fabricación de gres 
porcelánico se formulan mayoritariamente con tres tipos de materias primas: feldespatos, 
arcillas y arenas. 

Los feldespatos aportan. la fundencia necesaria a la pasta, desarrollando una elevada 
cantidad de fase vítrea que es la responsable fundamentalmente de la gresificación de las 
piezas. Normalmente se emplean feldespatos sódicos, potásicos o mezcla de éstos. 

Las arcillas, como materiales plásticos, actúan como suspensionantes en la molienda y 
proporcionan un buen comportamiento durante la etapa de conformado reduciendo la 
expansión post-prensado. Así mismo confieren a las piezas una adecuada resistencia 
mecánica, tanto en verde como en seco, en las etapas anteriores a la cocción. 

Finalmente las arenas, normalmente feldespáticas, actúan como desgrasantes, aumentando 
la permeabilidad de las piezas en crudo. 

En ocasiones se emplean otra serie de materias primas las cuales proporcionan a la pasta 
unas determinadas características. Como ejemplo cabe citar los caolines, que aportan un 
mayor grado de blancura en las piezas cocidas, y los minerales, como dolomitas o talcos, 
que aportan una fundencia adicional a la pasta. 

2.INTRODUCCIÓN AL DISEÑO DE MEZCLAS 

Un diseño de mezclas está definido como aquel en el cual las propiedades de la mezcla 
dependen únicamente de las proporciones 'de los componentes y no de su cantidad total. 

Los "q'' componentes de la mezcla pueden estar sometidos a restricciones en sus valores. 

o::; Hi::; X¡::; L;::; Ji= 1,2 ... , .. q 
de forma que: 

±x,= J 
1•1 
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A partir de estos "q" componentes puede construirse un poliedro con un número de 
vértices igual al de componentes (cada vértice representará a un componente puro 
distinto). Teniendo presente el poliedro formado y considerando las posibles restricciones 
de los "q" componentes, se puede definir un subespacio en donde estarán ubicadas todas 
las mezclas posibles de los componentes ensayados. 

En ese subespacio pueden localizarse una serie de puntos representativos de otras tantas 
composiciones, denominados "centroides". Estos centroides deben distribuirse de forma 
apropiada en el subespacio muestra!, posibilitando la obtención más precisa del efecto de 
cada uno de los componentes por separado. Por ejemplo, en el caso de únicamente 3 
componentes sometidos a las restricciones siguientes se tendría: 

restricciones: Xu::; X¡::; XHI 
Xu::;Xz::;XHz 
xL3::;x3::;xH3 

Para la localización del subespacio muestra! deben ubicarse en ~~ diagrama temario 
correspondiente, todas las restricciones impuestas y determinar el es~acio generado por la 
intersección de todas ellas (Figura 1). El punto central de ese subespacio se denomina 
centroide global (C). · 

Para poder estimar el efecto total de cada componente debe especificarse una dirección de 
búsqueda. Así, por ejemplo, para .· determinar el i efecto de X2, se une el vértice 
correspondiente al componente puro, con el centroide global. Todas las composiciones 
localizadas sobre esa línea mantienen la misma razón entre los otros dos componentes, de 
forma que permite estimar el efecto que· sobre la propiedad analizada (Y), tiene la 
variación de la proporción del componente X2 en la mezcla. 

Efecto de Xz =YA- YB 

Asimismo, representando gráficamente el valor de la propiedad analizada para diversos 
puntos en el segmento AB, puede tenerse una estimación del comportamiento de dicha 
propiedad al variar la proporción de óxido (X2) en la composición. 

Todo este complicado proceso, que se agrava considerablemente al aumentar el número 
de componentes en la mezcla, puede llevarse a cabo por medio de determinados 
paquetes informáticos. El utilizado para el desarrollo del presente trabajo, ha sido el 
MIXSOFT Mixture Experiment Software. El MIXSOFT permite obtener todos los 
centroides existentes .en el subespacio generado a partir de las restricciones de cada 
componente. Además, fijado el modelo matemático que se considere más adecuado para 
repres~ntar el efecto de los distintos componentes, permite seleccionar los centroides 
más apropiados para obtener la mayor eficacia posible en el modelo. 
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Figura l. Localización del subespacio muestral. 

Finalmente, a partir de los resultados experimentales obtenidos y del ajuste seleccionado, 
se pueden generar unos ficheros de datos que contienen los efectos de cada componente, 
así como la forma gráfica de la respuesta del sistema ante variaciones de los diferentes· 
componentes. 

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Aplicación del diseño de mezclas 
Para la aplicación del diseño de mezclas al sistema en estudio se definieron, de forma 
conjunta entre personal técnico de TAULELL, SA y del ITC, las materias primas que 
intervenían en las composiciones, .la composición de partida (punto base o centroide) y los 
intervalos de variación (restricciones) de cada uno de los componentes de la mezcla. Esta 
información se detalla en la Tabla l. -

Además de estos intervalos de variación se impusieron las siguientes restricciones: 

30 < 2:, ( [ R 1 + [ HV AIR 1) < 60 
30<2:,( [ F-501-E1+[ SN6/S 1 )<60 

Para el sistema en estudio, formado por cinco componentes, se han ajustado las respuestas 
de éste mediante un polinomio de Schefé cuadrático en la forma: 

L b,•x,+_¿ _¿ •by•x,•xj=o 
i < j 
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ArcillaR 22.5 0-45 

Arcilla HV AIR 22.5 0-45 

Feldespato F-501-E 25 0-40 

Feldespato SN6/S 15 0-30 

ArenaAFS 15 0-30 

Tabla l. Composición de partida e intervalos de variación de cada uno de los componentes 

Como se requieren un total de 15 coeficientes, se ha creído conveniente la realización de 
20 experiencias (Tabla II) para asegurar un número de grados de libertad adecuado, que 
favorezca una mayor precisión en la estimación de los efectos. 

3,2 Ensayos realizados y desarrollo experimental 
Los ensayos realizados sobre las distintas composicio~es fueron los siguientes: 

- Determinación de la densidad aparente en seco. 
- Evolución de la contracción lineal, absorción de agua y densidad aparente con la 
temperatura de cocción. 
- Evolución de las coordenadas cromáticas con la temperatura de cocción. 

Los proceclimientos experimentales empleados en la preparación de las pastas y en la 
realización de los ensayos se detallan a continuación: 

Con anterioridad a la preparación de las composiciones, las materias primas desgrasantes 
(feldespato y cuarzo) se molieron vía húmeda en un molino de bolas hasta alcanzar un 
residuo sobre tamiz de 75 ).1m comprendido entre el 2 y el 3 % (200 #).Posteriormente se 
mezclaron las distintas materias primas en los porcentajes adecuados (Tabla II) y se 
molieron vía húmeda hasta alcanzar un residuo sobre tamiz de 40 ).1m comprendido entre 
el1 y ell.5%. 
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CD1 --- 37.5 40 --- 22.5 

CD2 --- 42.5 40 17.5 ---
CD3 --- 42.5 27.5 30 ---
CD4 --- 30 20 30 20 

CD5 --- 42.5 --- 30 27.5 

CD6 --- 40 15 15 30 

CD7 42.5 --- 30 --- 27.5 

CD8 45 --- 40 7.5 7.5 

CD9 35 --- 5 30 30 

CDlO 30 --- 35 25 10 

CDll 30 30 40 --- ---

CD12 7.5 45 30 --- 17.5 

CD13 15 15 40 --- 30 

CD14 45 7.5 17.5 30 ---

CD15 15 45 25 15 ---

CD16 20 20 30 30 ---

CD17 45 7.5 --- 30 17.5 

CD18 45 15 15 15 10 

CD19 15 45 5 30 5 

CD20 22.5 22.5 25 15 15 

Tabla 11. Composiciones formuladas(% en peso) 

A partir del material pulvurulento se conformaron probetas cilíndricas (de 4 cm de 
diámetro y aproximadamente 6 mm de espesor) por prensado unidireccional, a una 
humedad del 6.0% y una presión de 400 Kg/cm2

• 

Las probetas se secaron a l10°C en una estufa eléctrica de laboratorio, con recirculación 
de aire, hasta pesada constante. Posteriormente, se pesaron, se midió su, diámetro y se 
determinó su densidad aparente por el método de inmersión en mercurio, tras lo cual se 
cocieron en un horno eléctrico de laboratorio con un ciclo rápido de cocción y un tiempo 
de permanencia a la máxima temperatura de 6 minutos. La velocidad de calentamiento fue 
de 25°C/min. 
Una vez cocidas, las probetas se pesaron de nuevo, determinándose su densidad aparente 
por el método indicado anteriormente. La contracción de cocción se evaluó por diferencia 
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entre el diámetro en seco y en cocido, definiéndose este parámetro en base seca .. Las 
coordenadas cromáticas (L *, a*, b*) se determinaron en un espectrofotómetro modelo 
COLOR EYE 7000 MACBETH. 

4. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Efecto de los distintos componentes sobre las propiedades de la pasta 
Los resultados obtenidos se detallan en las tablas incluidas en el anexo. A partir de estos 
resultados se calcularon, para cada propiedad estudiada, los coeficientes del polinomio 
ajustado de Schefé de segundo .orden (también incluidos en el anexo). Una vez hallados 
los polinomios de ajuste se pudo obtener la información que se detalla a continuación, 
expresada como influencia de la variación de cada uno de los componentes de la pasta 
(expresada en tanto por uno) .respecto el punto base para las siguientes propiedades: 

Densidad aparente en seco 
En la Figura 2 se muestra la influencia de cada uno de los componentes de la pasta sobre 
su tendencia a compactar. Se observa claramente que las curvas se agrupan dando lugar a 
dos tipos de tendencias, una de ellas correspondiente a las materias primas plásticas 
(arcillas) y la otra a los desgrasantes (feldespatos y arena). 

1.96.-------------,-------, 

-El- R 

1.V ... 

1.92 

1..90 

1.88 

1.8& 

1.84 

1.82 L._ _ __JL..,.. _ __JL..,.. _ __J __ __. __ __, __ __, 

-0:3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 

Figura 2. Influencia de los componentes de la mezcla sobre la densidad aparente en seco de las 
probetas. 

Las cli.rv~s correspondientes a la~ arcillas presentan en todo ~el tramo considerado una 
pendiente positiva, indicando que a medida que se incrementa el contenido de arcilla en la 
mezcla aumenta el valor de la densidad aparente en seco. Aunque ambas arcillas presentan 
la misma tendencia, en la zona de porcentajes de variación positivos la arcilla R muestra 
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un mayor aumento de la propiedad estudiada, aunque las diferencias con respecto a la 
arcilla HVA/R se encuentran dentro de los márgenes de error experimental. 

Las curvas correspondientes a las materias· primas desgrasantes también presentan la 
misma tendencia entre si, aunque con respecto a la de las arcillas se observa el efecto 
opuesto. En efecto, conforme aumenta el contenido de desgrasantes en la mezcla 
disminuye la densidad aparente de las probetas, no existiendo diferencias significativas 
entre los dos feldespatos. La influencia de la arena es ligeramente distinta en la zona de 
porcentajes de variación negativos, obteniéndose menores valores de la compacidad con 
respecto a los observados en las curvas de los feldespatos. 

El comportamiento observado en la mezcla de referencia (centroide o punto base), con 
respecto a la influencia de cada uno de los componentes de la misma, indica que ésta 
posee un defecto de partículas de pequeño tamaño, fundamentalmente de naturaleza 
arcillosa, y por lo tanto un exceso de partículas gruesas, provenientes mayoritariamente de 
los feldespatos y arena. 

Temperatura de máxima densificación 
En la Figura 3 se detalla la influencia de cada uno de los componentes de la mezcla sobre 
la temperatura de máxima densificación (obtenida a partir de los correspondientes 
diagramas de gresificación). 

Las dos arcillas estudiadas aumentan la refractariedad de la mezcla a medida que se 
incrementa su porcentaje. Esta tendencia es prácticamente idéntica en la zona de 
porcentajes de variación positivos, sin embargo en la zona de porcentajes de variación 
negativos se aprecia un carácter ligeramente más refractario de la arcilla R con respecto a 
la HVA/R (aproximadamente 5°C). 

Los resultados obtenidos con los dos feldespatos indican que aunque ambos reducen la 
temperatura de cocción de la mezcla, la eficacia ó poder fundente del SN6/S es mayor que 
la del F-501-E (mayor pendiente en la curva. T"=f (variación para el primer feldespato) 
para todo el tramo de variación de composiéión considerado. 

Densidad aparente máxima 
El efecto que ejerce cada uno de los componentes de la mezcla sobre el grado de 
densificación de ésta se muestra en la Figura 4. Puede apreciarse que los valor_es de 
densidad aparente máxima de todas las mezclas están comprendidos entre 2.39 y 2.44 
g/cm3

. Si se considera que el error experimental en esta propiedad se sitúa entorno a 0.01 
g/cm3

, los únicos componentes que ejercen un efecto apreciable son la arcilla HVA/R, el 
feldespato SN6/S y la arena AFS. 
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2.43 

2.42 

2.41 

2.40 

-R 
..... HW"R 

~ F-1101-E 

..... SNII/8 

-+- AFS 

2.38 '-----'----'----'---.L..---'----' 
-0.3 -Q.2 -0.1 o.o. 0.1 0.2 0.3, 

Figura 3. Influencia de los componentes de la mezcla sobre la temperatura de máxima 
densificación. 

1230 

-8- R 

--& HW./R 

1220 
-e-

+AFS 

1210 

1200 

1190 

118DL---~--J----~----'----L---' 

-0.3 ·0.2 -0.1 o. o 0.1 0.2 0.3 

Figura 4. Influencia de los componentes de la mezcla sobre su grado de densificación. 

La arcilla HVA/R y el feldespato SN6/S aumentan el valor de la densidad aparente 
máxima a medida que se incrementan sus porcentajes en la mezcla, mientras que la arena 
AFS produce el efecto inverso, aumenta la porosidad de la pieza con el incremento de su 
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proporción en la mezcla. Este último efecto se debe en parte a la generación d~ una mayor 
proporción de porosidad interna en las piezas, como ya se observo en nuestro informe 
C941428. La tendencia observada en cuanto a la densidad aparente máxima puede no 
estar totalmente relacionada con la porosidad interna que presentan las probetas, debido a 
las variaciones de densidad real que pueden poseer las distintas pastas. 

Contracción lineal 
Los resultados correspondientes a la contracción lineal que experimentan las probetas a la 
temperatura de máxima densificación se detallan en la Figura 5. 

Cl:)~f'!;IQIH!d:llill L• 
T9 -··- ···· ···•· · ··· •····· ·· ·· · · · · ·· ··· ·· •· ··· 
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77 
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··!.+· 1'-.SOH; 

""'*'" IIN81& 
-<9- Af'S 

74L------------L----~----~----~· 

¡ 
1 
! 

J 
-0.3 -0.:2: -0.1 0.0 0.1 O.:i! 0.3 

Figura 5. Influencia de los componentes de la mezcla sobre la contracción lineal. 

Puede apreciarse que una reducción del contenido en arcilla, con respecto al punto base, 
origina un aumento de la contracción lineal, debido fundamentalmente a la mayor 
porosidad inicial que presentan las probetas con menores contenidos en arcilla. Si se 
aumenta el contenido en arcilla (porcentajes de variación positivos) se observa esta misma 
tendencia para la arcilla R, es decir, una disminución de la contracción lineal con el 
aumento en arcilla, sin embargo, para la arcilla HVA/R existe un valor mínimo de 
contracción a partir del cual un aumento de arcilla conduce a una mayor contracción 
lineal. 

Los dos feldespatos ensayados presentan una tendencia similar entre sí, produciendo un 
aumento de la contracción de cocción a medida que se incrementan sus proporciones en la 
mezcla, siendo el efecto del feldespato SN6/S más pronunciado que el mostrado por el F-
501-E. Finalmente, la arena presenta un valor mínimo de la contracción en las 
proximidades al punto base debido al efecto sinérgico que produce. En efecto, la adición 
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de arena disminuye en crudo la densidad aparente de las piezas, mientras que en cocido 
aumenta su porosidad. 

Grado de blancura 
La variación del grado de blancura desarrollado tras la cocción, · expresado como 
coordenada cromática L •, se detalla en la Figura 6. 

8.3 -e- R 

8.1 

8.8 

8.7 

8.6 

8.3 

:8.1 

7.9 

7.7~----~----~----~----~----~----~ 

-0.3 -0.2 -o.1 0.0 0.1 0.2 o .a 

Figura 6. Influencia de los componentes de la mezcla sobre la coordenada L *. 

La evolución_ de la coordenada L * con el contenido en arcilla presenta un rrúnimo para las 
dos arcillas estudiadas. De este modo, a medida que se reduce su proporción en la mezcla, 
con respecto al punto base, las probetas conformadas presentan una mayor blancura. No 
obstante mientras que esta tendencia se aprecia claramente para la arcilla HVA/R, la 
evolución observada para la arcilla R no es tan significativa. Por otra parte si se 
incrementa su contenido respecto a la mezcla base (centroide o punto base) se observan 
comportamientos distintos, ya que mientras que la arcilla R produce un aumento de la 
coordenada L *, la arcilla HV AIR lo reduce ligeramente. 

La influencia de los dos feldespatos sobre el color desarrollado en la mezcla es opuesta. 
De este modo mientras que el F-501-E no modifica este parámetro o lo aumenta 
ligeram~nte, el feldespato SN6/S reduce significativamente la blancura de las piezas 
obtenidas. a medida que se incrementa el porcentaje en la mezcla. 

La arena feldespática, al contener un muy reducido porcentaje de óxidos colorantes, 
aumenta el grado de blancura de las probetas obtenidas a medida que se incrementa su 
proporción en la mezcla de partida. 
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4.2. Optimación de propiedades 
Mediante la técnica de trabajo empleada se pueden optimar las distintas propiedades 
estudiadas. En la Tabla III se detallan las composiciones que se han obtenido al 
optimar cada una de las propiedades. 

R 45 15 45 45 

HVA/R 15 45 4.5 

F-501-E 19.5 10 19.2 30 

SN6/S 10.5 30 10.8 

AFS 10 20.5 25 

Dap5 (g/cm3
) 1.948 1.921 1.927 1.906 

Dap0 (g/cm3
) 2.429 2.458 2.398 2.387 

CL(%) 7.8 8.7 7.5 7.6 

L* 77.5 74.9 77.9 79.1 

r( 0 C) 1210 1184 1222 1234 

Tabla 111. Composiciones que optiman cada una de las propiedades y características de las mismas 

Aunque las composiciones reflejadas en la Tabla III son las que optiman cada una de las 
citadas propiedades, se considera oportuno imponer algunas restricciones en el cálculo de 
las composiciones óptimas. Estas imposiciones atendían a criterios tales como seguridad 
en el suministro, balance de componentes plásticos/desgrasantes, etc. Las restricciones, 
impuestas de común acuerdo con los técnicos de la empresa Taulell, SA, se detallan a 
continuación: 

Con estas restricciones se volvieron a calcular las composiciones que optimaban cada una 
de las propiedades. Estas se detallan en la Tabla rv. 
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R 37 37 37 37 

HVA/R 18 18 18 18 

F-501-E 35 43 35 35 

SN6/S 

AFS 10 2 10 10 

1.935 1.932 1.935 1.935 

2.420 2.423 2.420 2.420 

CL(%) 7.8 7.9 7.8 7.8 

L* 77.5 77.1 77.5 77.5 

1215 1202 1215 1215 

Tabla IV. Composiciones que optiman cada una de las proJiedades y características de las mismas 

4.3. Comprobación del diseño 
En la Tabla IV se observa que para las restricciones impuestas existe una composición que 
optima tres de las cuatro propiedades consideradas. Esta mezcla de materias primas 
presenta como único inconveniente su temperatura de máxima densificación (1215°C), 
que se considera algo elevada. Por este motivo se decidió realizar una pequeña 
modificación sobre esta composición en la línea de reducir ligeramente su temperatura de 
cocción. En la tabla V se detalla la nueva composición, denominada composición optima 
(CO), y sus propiedades calculadas mediante los correspondientes polinomios. Puede 
observarse que la nueva composición posee unas propiedades muy adecuadas para la 
fabricación de gres porcelánico, ya que presenta un buen balance entre las propiedades en 
crudo y cocido. Con el propósito de confirmar la validez del diseño de mezclas empleado, 
se preparó a escala de laboratorio la citada mezcla comparándose los valores calculados 
con los obtenidos experimentalmente (Tabla V). Puede comprobarse que los valores 
calculados se aproximan aceptablemente a los calculados mediante los polinomios de 
Schefé, lo cual pone de manifiesto la validez de las ecuaciones deducidas a partir de los 
experimentos realizados. 
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R 36 

HVA/R 14 

F-501-E 44 

AFS 6 

Dap5 

Dapc (g/cm3
) 2.411 2.416 

CL(%) 7.8 8.1 

L* 77.2 77.6 

T (OC) 1208 1204 

Tabla V. Comprobación del diseño de mezclas 

5. CONCLUSIONES 

Como conclusión general del estudio se detalla en la tabla siguiente el efecto que produce 
un incremento en el contenido de cada una de las materias primas sobre las propiedades de 
la mezcla . 

ArcillaR ¡¡ = i J,J, =i 
Arcilla ¡¡ i i J, J, 
HVA/R 

Feldespato F- J, = J, i =i 501-E 

Feldespato J, i J,J, i J, 
SN6/S 

ArenaAFS J, J, i =i i 
notable aumento de la propiedad considerada. 

i aumento de la propiedad considerada. 
=Í ligero aumento de la propiedad considerada. 

no modifica apreciablemente la propiedad considerada. 
J. reducción de la propiedad considerada. 
J.-l. notable reducción de la propiedad considerada. 
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MINERALOGÍA DE LAS LUTITAS PERMOTRIÁSICAS DE LA SIERRA DE 
VILAFAMÉS (CASTELLÓN). APLICACIÓN EN LA INDUSTRIA CERÁMICA 

J. D. Martína, T. Sanfeliua, D. Gómez-Grasb y C. de la Puentee. 
a Area de Cristalografía y Mineralogía, Dpto. Ciencias Experimentales, 

Universitat Jaume I. Campus de Riu Sec (ESTCE), 12080 CASTELLÓN 
b Area de Petrología y Geoquímica, Dpto. de Geología, 

Universidad Autónoma de Barcelona 
e Dpto. de Cristalografía, Mineralogía y Depósitos Minerales, Universitat de Barcelona 

Resumen: Se ha realizado un estudio geológico detallado de la serie 
permotriásica de la Sierra de Vilafamés (Castellón) con el objetivo de definir las 
unidades litológicas presentes, así como muestrear y caracterizar mineralógica y 
químicamente los niveles lutíticos susceptibles de explotación por la industria 
cerámica. Se han reconocido tres unidades litológicas que se han denominado 
Inferior, Intermedia y Superior. La primera y la última son dominantemente 
lutíticas mientras que la Intermedia es areniscosa. Solamente la Inferior, cuyos 
materiales arcillosos se conocen en el sector cerámico de Castellón como arcilla 
de Moró, presenta potencia suficiente para su explotación como materia prima. 
Estas lutitas están formadas por cuarzo, illita y caolinita, además de hematites, 
calcita, dolomita, siderita, y feldespato sódico en menor proporción. 

Abstract: Based on a detailed field geological study we have defined the 
litological units of the permian and triassic succession from Vilafamés 

'mountains (Castellón) in order to make a spot sampling of the clay beds and 
stablish the potential use in the tile industry. Mineralogical and chemical analysis 
were carried out by X-Ray diffracction (DRX) and X-Ray fluorescence (FRX). 
As a result we have recognised three litological units called Lower, Middle and 
Upper in- this paper. Lower and Upper units are composed by mudstone and 
sandstones while Middle Unit is mainly sandy. Only Lower unit is thick enough 
to be exploted as a raw material. The studied samples show quartz, illete and 
kaolinite composition along with minor hematite, calcite, dolomite, and sodium 
feldspar. 

l. INTRODUCCIÓN 

Castellón absorbe actualmente más del 94% de la producción nacional de pavimento y 
revestimiento cerámico y ha situado a España como segundo productor mundial después 
de la potente industria italiana. 

Debido a la naturaleza mineralógica de los niveles arcillosos aflorantes en la provincia y 
áreas limítrofes (Valencia y Teruel), la mayoría de los productos fabricados por el sector 
son de pasta roja, siendo el pavimento gresificado el más común de ellos. Para la 
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fabricación del gres se utilizan-materias primas de fundencia moderada y bajo contenido 
en carbonatos entre las que destacan por la proporción los materiales permotriásicos 
(facies Buntsandstein) y los cretácicos (facies Weald y Utrillas). 

Desde el punto de vista de la proximidad de las explotaciones a los centros productores, 
los sedimentos permotriásicos se consideran los más importantes de los mencionados. 
Estos materiales, conocidos por el sector como "arcilla de Moró", se explotan en Sant 
Joan de Moró, localidad muy cercana al área cerámica de Castellón (L'Alcora, Onda, 
Villareal, Nules, Castelló, etc.). Sus propiedades cerámicas unidas a la proximidad a los 
centros productores han originado el interés por el estudio de todos aquellos aspectos 
relacionados con su explotación y utilización como materia prima en el sector cerámico 
de Castellón. 

Aunque la "arcilla de Moró" es sobradamente conocida por los numerosos estudios 
mineralógicos, químicos, físicos y técnicos que sobre ella se han realizado, no hay 
constancia en la bibliografía de trabajos que abarquen su estudio sistemático a partir de 
la serie litoestratigráfica tipo [1][2][3][4]. Este estudio no sólo caracteriza cada uno de 
los niveles explotables sino que además pretende facilitar el proceso de extracción y por 
consiguiente la fase de homogeneización en cantera. 

2. MARCO GEOLÓGICO 

La Sierra de Vilafamés está situada en la Rama Aragonesa de la Cordillera Ibérica y 
forma parte del área geológica conocida como Desert de les Palmes [5], que se extiende 
desde Villafamés hasta la costa de Benicassim (Castellón). En general, toda la región 
está caracterizada por la presencia de un sistema de fallas normales de dirección 
catalánide (NE-SW) y vergencia hacía NW, que hace aflorar el substrato paleozoico y el 
permotrías junto al resto de la cobertera mesozoica. 

Esta Sierra se extiende entre las localidades de Sant Joan de Moró y Vilafamés. El valle 
está ocupado por los materiales paleozoicos y sobre ellos e iniciando el relieve se 
sucede una serie normal formada por el Permotrías (facies Buntsandstein), el Triásico 
carbonatado (facies Muschelkalk), el Jurásico medio (Dogger) y el Cretácico Inferior 
(Aptiense) [6]. La serie permotriásica está constituida por lutitas, areniscas y 
conglomerados, diferenciándose los tres niveles clásicos de permotrías del sector 
oriental de la Cordillera Ibérica. 
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Fig. l. Esquema geológico del área de estudio. 

3. METODOLOGÍA 

Se ha realizado una columna litoestratigráfica del Permotrías de la Sierra de Villafamés 
a 'escala 1:100 (serie de la Ermita de San Miguel), prestando especial atención a la 
potencia de los niveles lutíticos y a los límites entre las tres Unidades permotriásicas. 
Los niveles suficientemente potentes para su beneficio extractivo se han muestreado con 
la siguiente distribución (6 en la Unidad Inferior, 1 en la Intermedia y 1 en la Superior). 

El análisis mineralógico y químico de las muestras tiene por objeto caracterizar cada 
uno de los niveles potencialmente explotables y observar la evolución de ambos 
aspectos en la vertical de la serie. Las fases mineralógicas presentes en las muestras, 
tanto en la muestra total (polvo al azar) como en los agregados orientados (sin 
tratamiento, calentado 2 horas a 550° y tratado con etilenglicol por contacto durante 12 
horas), se han identificado mediante difracción de rayos X (DRX) con un difractómetro 
D-5000 de la casa Siemens. El procedimiento seguido en la preparación y análisis de la 
muestras es el descrito por Sanfeliu y Jordán et al. en [7] y [8]. El análisis químico de 
los elementos mayoritarios se ha realizado por fluorescencia de Rayos-X (FRX) con un 
equipo Siemens SRS 3000. Todos los análisis se han realizado en el Servei Central 
d'Jnstrumentació Científica (SCIC) de la Universitat Jaume l. 

Se han elaborado probetas cerámicas (250 kg/cm2
) a partir de cada una de las muestras 

con el objetivo de estudiar su comportamiento ante la temperatura (absorción de agua y 
contracción lineal) y analizar sus propiedades tecnológicas. 
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4. UNIDADES LITOLÓGICAS 

La serie permotriásica (facies Buntsandstein) de la Serra de Vilafamés presenta una 
potencia aproximada de 625 m (fig, 2) y en ella se han definido tres unidades litológicas 
[6]. La Unidad Inferior, de edad pérmica, está formada por lutitas con numerosas 
intercalaciones de areniscas y tiene una potencia de 330 m. Los niveles lutíticos son de 
color rojo intenso, muy compactos (argilitas) y se explotan en la localidad de Sant Joan 
de Moró desde hace varias décadas bajo la denominación comercial de arcilla de Moró. 
La Unidad Intermedia (276m) está formada por una sucesión de cuerpos areniscosos de 
apariencia masiva con escasas intercalaciones lutíticas. La Unidad Superior tiene 
escasamente 20 m de potencia y esta formada por lutitas y areniscas que pasan 
progresivamente a margas de colores rojos, ocres y grises (Facies Rot). 

El yacente de la serie corresponde a las pizarras, areniscas y grauvacas del Carbonífero 
Inferior (facies Culm) y el techo a las calizas dolomíticas del Triásico Medio (facies 
Muschelkalk). . · 

Desde el punto de vista de las facies, la Unidad Inferior está formada por materiales 
sedimentados bajo un régimen meandriforme donde los cuerpos areniscosos, de base 
canalizada y en ciclos estrato y granodecrecientes, representan barras de meandro y las 
lutitas los materiales de desbordamiento. La Unidad Intermedia representa el paso a un 
régimen de tipo braided caracterizado por una sucesión de areniscas de aspecto masivo 
que se interpretan como ciclos de barras cortadas por canales [9]. La escasa potencia de 
la Unidad Superior tan sólo permite reconocer los materiales de las facies Rot que 
marcan la transición a las condiciones netamente marinas representadas por las calizas 
del Triásico Medio (Muschekalk). 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los difractogramas correspondientes a la muestra total presentan una composición muy 
homogénea para toda la serie formada por cuarzo, filosilicatos y óxidos de hierro 
(hematites) como minerales mayoritarios, además de calcita, feldespato sódico 
(plagiclasas) y siderita (Tabla 1). El análisis sobre agregados orientados confirma la 
naturaleza illítico-caolinítica de la serie y la existencia de trazas de clorita e 
interestratificados de illita-montmorillonita. L!l evolución mineralógica por Unidades en 
la vertical de la serie denota un descenso importante del cuarzo en la Unidad Superior 
respecto de la Unidad Inferior y la Intermedia, mientras que la illita muestra un 
comportamiento totalmente opuesto. 
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º F 

ESM-8 XX XXX 

ESM-7 XXX XX 

ESM-6 XXX 

ESM-5 XXX 

ESM-4 XXX 

ESM-3 XXX 

ESM-2 XXX 

ESM-1 XXX 

XX 

XX 

XX 

XX 

XX 

XX 

H Ca 

X XX 

X X 

X XX 

X XX 

X X 

X X 

X X 

X X 

Dol PI Sd JI K Cl 11/Mnt 

X X XX X 

X X XX X 

X X XX X X 

X X XX X 

X X X XX X X 

X XX XX 

X X XX X X 

X X XX X 
V 

Tabla l. Composición mineralógica relativa de las muestras en estudio (dominante XXX, 
considerable XX y presente X). Q (cuarzo), F (filosilicatos), H (hematites), Ca (calcita), Dol 

(dolomita), PI (plagioclasis), Sd (siderita), IL (illita), K (caolinita), Cl (clorita), Il!Mnt 
(interestratificado illita-montmorillonita). 

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos en el análisis químico. Destaca el alto 
porcentaje de Si02, propio de los sedimentos permotriásicos y de Al20 3 en todas las 
muestras. El porcentaje de los óxidos de hierro, esencialmente hematites, se mantiene 
constante a lo largo de toda la serie y es la causa del color rojo característico de estos 
materiales. 

Los datos referentes al CaO se sitúan por debajo del 5% en todas las muestras excepto 
en la ESM-5. Este dato, considerado anómalo, se asocia a la presencia de una zona de 
fractura que haya facilitado la circulación de fluidos carbonatados o a que el cemento en 
esa zona sea excepcionalmente carbonatado. El análisis de la serie en conjunto revela un 
incremento importante del CaO y del MgO en la Unidad Superior relacionado con la 
aparición de las facies Rot y el tránsito a las calizas dolomíticas del Muschelkalk. 

La Unidad Superior presenta además un valor de K20 superior al resto de la serie 
¡,

1 
debido al aumento de illita y, posiblemente, a la aparición de feldespatos potásicos. 

1 

il Gómez-Gras [9], Martín [ 6] y Martín et al. [ 1 O]. establecen conclusiones similares para 
la serie permotrásica de la Sierra d'Espada (Castellón). 
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Si02 Al203 Ti O Fe20 3 Ca O MgO Na20 K20 Pe 

ESM-8 50,90 21,25 0,70 2,39 4,05 2,20 0,14 5,67 9,78 

ESM-7 64,88 14,87 0,79 4,36 2,33 1,33 0,07 3,62 6,76 

ESM-6 59,51 18,60 0,82 3,19 ' 2,67 0,68 0,35 3,97 7,32 

ESM-5 55,22 17,47 0,87 3,16 6,39 0,84 0,38 3,92 10,21 

ESM-4 58,70 19,90 1,01 2,94 1,23 0,97 0,19 3,99 6,27 

ESM-3 58,75 21,65 1,04 2,71 0,28 0,85 0,30 3,90 5,42 

ESM-2 64,57 16,04 0,91 4,02 2,61 0,53 0,20 3,05 5,85 

ESM-1 68,06 15,87 0,95 4,28 0,72 0,52 0,44 2,94 4,32 

Tabla 2. Valores del análisis químico (FRX) de las muestras(% en peso). 
Pe: Pérdida por calcinación. 

Los datos relativos al comportamiento durante el proceso de cocc1on (Tabla 3) 
muestran, para el total de la serie, valores sensiblemente diferentes a otras materias 
primas de características similares (arcillas de Villar y Gal ve) [ 4]. En nuestro caso la 
contracción lineal es superior m.lentras que la a9sorción de agua es notablemente 
inferior (fundencia más elevada). 

6. CONCLUSIONES 

La serie permotriásica de la Serra de Vilafamés presenta tres unidades litológicas 
denominadas Inferior, Intermedia y Superior. La primera y la última son 
dominantemente lutíticas, mientras que la Intermedia es areniscosa. La Unidad Inferior 
es la única desde el punto de vista de la potencia que puede ser explotada como materia 
prima para la industria cerámica. Las muestras analizadas (ESM-1 a ESM-6) son de 
naturaleza illítico-caolinítica y presentan elevadas proporciones de cuarzo además de 
bajos porcentajes de carbonato cálcico. 

Los valores de contracción lineal y absorción de agua unidos a los bajos contenidos en 
CaO de las muestras correspondientes a la Unidad Inferior permiten su clasificación 
como materias primas de fundencia moderada y bajo contenido en carbonatos. Las 
curvas de gresificación muestran un comportamiento cerámico adecuado para la 
formulación de pastas para pavimento cerámico. 
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Contracción Absorción de 
lineal(%) agua(%) 

1100 oc 1150 oc 1100 oc 1150 oc 

ESM-8 7,31 0,00 

ESM-7 4,67 5,15 4,92 0,00 

ESM-6 4,27 5,97 3,87 0,00 

ESM-5 1,44 3,17 9,62 3,82 

ESM-4 6,21 0,35 

ESM-3 6,05 7,05 2,19 0,00 

ESM-2 2,52 4,21 7,52 2,74 

ESM-1 2,48 4,62 8,06 3,78 

Villar 1 2,00 3,50 10,50 8,00 

Villar 2 4,50 7,10 8,50 3,00 

Galve 2,90 5,00 9,00 5,00 

Tabla 3. Variación de la contracción lineal y la absorción de agua con la temperatura. 
Comparación con las arcillas de Villar y palve. 

La caracterización de cada uno de los niveles de la Unidad Inferior en la serie litológica 
aflorante debe ayudar a la planificación de las labores de extracción además de facilitar 
el proceso de homogeneización. 

Los autores agradecen a la empresa Arcitras, S.L. su valiosa colaboración. El presente 
trabajo ha sido realizado en el marco del proyecto 1FD97-1999 del Plan Nacional de 
I+D del Ministerio de Educación y Cultura. 
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ORGANOARCILLAS PARA INMOVILIZAR PESTICIDAS ACIDOS EN 
SUELOS 

M.J.Carrizosa*, M.C.Hermosin*, M.J. Calderón*, W.C. Koskinen** y J. Cornejo* 
*Instituto de Recursos Naturales y Agrobiología de Sevilla. CSIC. Apartado 1052. 

Sevilla 41013. 
**Soil Water Management Research Unit. ARS-USDA. 1991 Upper Buford Circle. St 

Paul, Minnesota 55108. 

Resumen. Se estudió la capacidad adsorbente de diversas organoarcillas (OA) para 
dos herbicidas ácidos de distinta solubilidad en agua, bentazona y dicamba, con el 
fin de valorar la eficacia de estos adsorbentes como inmobilizantes de estos 
herbicidas en el suelo. La adsorción está fundamentalmente ligada a las 
interacciones hidrofóbicas ya que aUlÍJ.enta con el tamaño del catión, el espaciado 
basal, el porcentaje de carbono orgánico (CO) y el grado de saturación en catión 
orgánico. Por ello la adsorción de dicamba, diez veces más soluble en agua que la 
béntazona, es bastante menor en todos los casos. La adición de las dos organoarcillas 
más adsorbentes a un suelo previamente contaminado con los herbicidas, mostró una 
gran disminución de la cantidad de bentazona (de 80% hasta <2%) y dicamba (de 
80% hasta 12%) disponibles para el transporte (fracción extraible con CaC12 0.01M). · 
El herbicida adsorbido en la organoarcilla, y por tanto inmovilizado, es parcialmente 
extraible con metanol!CaC12, sugiriendo su¡ biodisponibilidad potencial. Los 
resultados sugieren el posible empleo de organoarcillas como agentes inmovilizantes 
para la limpieza de suelos contaminados con herbicidas ácidos y su posibÍe 

" combinación 'con técnicas de bioremediación. 

Abstract. Adsorption of two acidic herbicides, bentazone and dicamba, was 
studied to assess their efficiency for immobilising those herbicides present in the 
soil. Adsorption of both herbicides increases with the size of the saturation 
cation, suggesting hydrophobic interactions as the main responsible fbr sorption. 
Accordingly, adsorption was greater for organoclays with high basal spacing, 
OC content and organocation saturation close to CEC and lower for dicamba 
with larger water solubility. The treatrnent of an artificially contaminated soil 
with the two organoclays, displaying highest herbicide adsorption, showed that 
the availability (CaC12 O.OlM extractability) of the herbicides decreased 
dramatically, from 80% up to 2% for bentazone and 12% for dicamba. Pesticide 
sorbed on the organoclay, and thus immobilised, was partially extractable with 
methanol!CaC12 solution suggesting its potential bioavailability. These results 
suggest the possible use of organoclays as immobilising agents for clean up in 
soils contaminated with acidic herbicides. 
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l. INTRODUCCIÓN 

La presencia de compuestos orgánicos en la superficie y en las aguas subterráneas está 
constituyendo un grave problema medioambiental debido a los procesos de escorrentía 
y lixiviado que afectan a los herbicidas una vez en el suelo. La mayoría de las técnicas 
de remediación y limpieza de estos suelos contaminados están basadas en la 
potenciación de procesos naturales que eliminen la cantidad· de herbicida disponible 
para ser transportado desde la superficie a las aguas subterráneas, estos procesos son 
básicamente adsorción y degradaCión [1]. 

Pesticidas solubles en agua, con baja tendencia a ser adsorbidos por las partículas del 
suelo y/o de baja degradación, se mueven rápidamente con las aguas de escorrentia y de 
infiltración (percolado) y van a parar a las reservas de aguas superficiales y 
subterráneas, con el consiguiente peligro para la salud si esas reservas se destinan a 
consumo humano. Muchos herbicidas ácidos utilizados en agricultura tienen estas 
características como bentazona, dicamba, picloram, 2,4-D, 2,4,5-T, MCPA, etc. El 
movimiento vertical de estos productos fitosanitarios en el suelo puede reducirse por la 
creación de zonás de adsorción o inmovilización mediánte la adición del adsorbente 
adecuado en la zona del suelo afectada [2,3]. Se ha demostrado que las organoarcillas 
añadidas a un suelo contaminado pueden inmovilizar contaminantes orgánicos no 
iónicos, de baja solubilidad en agua, como es el caso del benceno y de los derivados 
fenólicos [4]. La parte orgánica de las organoarcillas actúa como un medio de partición 
orgánico, con mayor eficacia que la materia orgánica del suelo. Hermosín y Cornejo [5, 
6] y posteriormente otros autores [7] han demostrado que las organoarcillas también 
actúan como adsorbentes de productos orgánicos polares o iónicos solubles en agua 

El objetivo de este trabajo es la valoración de la capacidad adsorbente de diversas 
orgaÍ:loarcillas por los pesticidas ácidos bentazona y dicamba, con el fin de demostrar la 
posible eficacia de estas arcillas para reducir la presencia del producto fitosanitario en 
un suelo artificialmente contaminado con altas dosis de herbicida. Bentazona y dicamba 
se seleccionaron como modelos de herbicidas muy móviles, por su carácter aniónico y 
persistente en el suelo, y por su distinta solubilidad en agua. 

2. MATERIAL Y METODOS 

2.1. Herbicidas 
Bentazona (Worthing y Bance, 1991[8]) es el 3-isopropil-1H-2,1,3~tiadiazin-4ona 
2,2dioxido, tiene una presión de vapor 0,46 mPa (20°C), una solubilidad en agua de 500 
mg r1 (20°C) y su pKa es de 2,9. Es un herbicida de contacto ampliamente usado en el 
control de malas hierbas en cereales de invierno y verano y en plantaciones de maíz, 
arroz y soja 
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Dicamba [8] es el acido dicloro-2-metoxibenzoico, tiene una p.v. de 4,5 mPa (25°C), 
una solubilidad en agua de 6,5 g r' (25°C) y un pKa de 1,9. Dicamba se emplea como 
sal, por aplicación foliar ó en suelo sólo ó combinado con otros herbicidas ácidos, para 
controlar malas hierbas en cereales, maíz y sorgo. 

2.2. Organoarcillas (OA) 
La arcilla SAz-1 (Clay Mineral Repository, CMS, University of Missouri) fue utilizada 
para la preparación de las organoarcillas (OA). 100 g de esta se trataban con una 
solución etanol-agua de cr/Br" de alquilamonio que contenía un 50 o un 100 % de la 
capacidad de cambio catiónico (CCC) de la muestra. Después fueron lavadas hasta le 
eliminación total de los cr/Br" y liofilizadas. 

El contenido en carbono orgánico (CO) y nitrógeno (N) se determinaron en un 
analizador elemental (LECO CHNS932). A partir de lo,s contenidos en C y N, el peso 
mclecular del correspondiente alquilamonio y el valor de la CCC de la esmeétita 
original, se calculó el grado de saturación en catión orgánico (SCtO) de estas OA, según 
se recoge en la Tabla l. 

Muestra Organocation "%N b%CO c%SCt0 dd001nm 

AHDT1 Hexadeciltrimetil 0,8 14,8 54,1 2,2 
AHDT2 Hexadeciltrimetil 1,3 22,8 84,5 2,4 
ADOD1 Dioctadecildimetil 0,8 26,6 48,6 2,0 
ADOD2 Dioctadecildimetil 1,3 38,3 70,3 4,0 
AC181 Octadecil 1,0 17,3 67,2 2,1 
ACl82 Octadecil 1,8 25,5 98,0 3,7 
APTA1 Feniltrimetil 0,8 6,81 52,5 1,5 
APTA2 . Feniltrimetil 1,2 9,72 74,7 1,5 

a - -%N- contemdo de mtrogeno, %CO- contemdo de carbono orgámco, 
0 %SCt0= grado de saturación del catión orgánico; ddOOl= espaciado basal 

Tabla 1: Características de las organoarcillas 
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2.3. Difracción de Rayos X 
Los. espaciados basales de las arcillas orgánicas se obtuvieron por difracción de rayos X 
de la muestra preparada en forma de agregado orientado. Los diagramas se realizaron en 
un equipo Siemens D-5000, equipado con un tubo de Cu (Ka) a velocidades de 1 0 
0,5°/min. 

2.4. Isotermas de adsorción 
Para la realización de las isotermas de adsorción se pesaron duplicados de 200 mg de 
organoarcilla en tubos de centrífuga de 25 ml, que se pusieron en contacto con 8 ml de 
una solución acuosa de pesticida, cuyo rango de concentraciones iniciales (Ci) era de 
25-1500¡,tM para bentazona y de 50 a 1500¡,tM. Dado que las muestras de dicamba 
serían determinadas por centelleo líquido se les añadio una cantidad de pesticida 
marcado para obtener una radioactividad final de aproximadamente 2500 DPM m L·1. 

Las suspensiones fueron agitadas a 20±2 oc durante 24 horas y centrifugadas a 1500 
r.p.m. a la misma temperatura. La concentración de equilibrio (Ce) fue determinada, en 

. el caso de bentazona, mediante HPLC, utilizando columnas Nova-Pack de 150 nm x3, 9 
mm, flujo de 1ml/min, fase móvil metanol-acetato sódico (80-20) y longitud de onda 
332. En el caso de dicamba se tomaron alicuotas de un ml de sobrenadante al que se le 
añadieron 5 ml del cocktel de centelleo Ecolite, y posteriormente la radioactividad fue 
determinada mediante un contador de centelleo. Las diferencias entre C¡ y Ce permiten 
el cálculo de las cantidades adsorbidas (C5). Las isotermas de adsorción se obtienen 
representando Cs frente a c. y después se ajustan al modelo de Freundlich 

(1) 

Donde Kr es una medida de la capacidad relativa de adsorción (Kr=Cs para Ce=1) y nr 
es una medida de la intensidad de la adsorción. Ya que Cs se medía en ¡,tmollg y Ce en 
¡,tmol/1 ó ¡,tM. 

2.5. Extracción de herbicidas en suelo y mezclas suelo/organoarcilla 
A 1 Kg de suelo areno-arcilloso se le añadió agua hasta conseguir un 30% de humedad 
y 125 ¡,tg/g de suelo de herbicida, equivalente a 10 veces la dosis de aplicación. 

Se seleccionaron dos organoarcillas ADOD2 y AHDT 2 y se mezclaron con alícuotas de 
50 g del suelo anterior en distintas proporciones (10% para ADOD2 y 10/20% para la 
AHDT 2) y se dejó una parte del suelo como blanco sin tratamiento. Todos los 
tratamientos de arcillas y blancos se llevaron a cabo por duplicado y en vasos de 
precipitado tapados con vidrios de reloj que permitían la aireación. 

Las tomas de muestras se realizaban a intervalos de tiempo entre 0.1 y 9 dias: 
Duplicados de 2 g de suelo o suelo-organoarcilla se extraen con 5 ml de Cl2Ca 0,01 M y 
agitan durante 12 horas; tras centrifugar, los sobrenadantes se analizan para determinar 
el herbicida. Posteriormente se lleva a cabo una segunda extracción con 5 ml de una 
mezcla Metanol:Cl2Ca 0,01 M (80/20 en el caso de bentazona y 50150 para dicamba). 
La fracción de herbicida extraída con Cl2Ca 0,01 M se asume que es la libre en la 
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solución del suelo o móvil, mientras que la extraída con metanol/Cl2Ca se asume que es 
menos disponible y corresponde a una fracción retenida por el suelo ó por la OA. El 
análisis de las diferentes extracciones se realizó en este caso mediante HPLC para los 
dos herbicidas. La fase móvil utilizada para dicamba fue metanol:POJI3 (pH=2) y la 
longitud de onda 220 nm. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Adsorción de herbicidas ácidos en arcillas orgánicas 
Las figuras lA y lB nos muestran las isotermas de adsorción en organoarcillas de 
bentazona y dicamba respeCtivamente. Se observa en primer lugar que la adsorción de 
bentazona es bastante mayor, más del doble, que la de dicamba y existe coincidencia en 
las dos O As que muestran la máxima adsorción AHDT 2 y ADOD2, si bien el orden 
decreciente de adsorción de las demás O As es diferente para los dos herbicidas. 
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Figura 1: Isotermas de adsorción de bentazona (A) y dicamba (B) en arcillas orgánicas. 

En ambos casos se diferencian claramente dos tipos de isotermas de acuerdo con Giles 
et al.[9]: unas con curvatura inicial convexa o de tipo L (ADOD2 y AHDT2) y otras con 
curvatura cóncava ó tipo S (AHDT1, ADOD1, AC181, AC182). En el caso de las 
organoarcillas APTAl y APTA2, dado su bajo grado de adsorción la forma de las 
isotermas resulta poco precisa. La muestra AHDT 1 presenta una curvatura inicialmente 
convexa pero después, en bentazona parece tender a tipo C y en dicamba es claramente 
de tipo L. El tipo de isoterma no guarda relación con la capacidad de adsorción puesto 
que las O As más adsorbentes en bentazona ADOD2, AHDT 2, AHDT 1 y ADOD1 

presentan tipos L y S y en dicamba AHDT2, ADOD2 y AC182 igualmente;, aunque sí 
todas las de tipo L corresponden a altos grados de saturación en cationes cuaternarios de 
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cadena larga. También se observa en la Figura 1 que a concentraciones bajas las únicas 
. OA altamente adsorbentes son AHDT 2 y ADOD2 para ambos herbicidas, pero a medida 
que las concentraciones aumentan las de menor saturación en el caso de bentazona y la 
AC182 en el caso de dicamba se igualan en las cantidades adsorbidas. 

El ajuste de.estas isotermas al modelo de Freundlich permite la obtención de los valores 
resumidos en la tabla 2 y confirman el mayor grado de adsorción de las arcillas 
saturadas en mayor proporción con grandes alquilamonios. Los valores de nf confirman 
también el tipo de isoterma, siendo mayores que la unidad para las de tipo S y menores 
para las de tipo L. 

Bentazona Dicamba 
Muestra Kf nf K{ nf 
AHDTr 795 1,1 77 1,6 
AHDT2 826 0,4 272 0,4 
ADOD1 370 0,9 104 0,6 
ADOD2 700 0,2 310 0,5 
AC18r 101 1,8 167 1,6 
AC182 285 2,7 352 2,1 
APTA1 o o o o 
APTA2 o o o o 

Tabla 2: Constantes de Freundlich y coeficientes de distribución Kd0.3 calculado a 0,3 ¡.Lmollml. 

Comparando las tablas 1 y 2 se observa que las OAs con mayor poder adsorbente (Kj), 
coinciden con las observadas en la Figura 1 y son aquellas con valores altos de 
espaciado basal, %CO y grado de saturación del catión orgánico, es decir alta 
hidrofobicidad.. Que las interacciones son fundamentalmente hidrofóbicas viene 
también confirmado por la menor adsorción de dicamba, con mayor solubilidad en agua. 
Los valores elevados de espaciado basal, permiten que las moléculas del herbicida 
entren en contacto con la interlámina orgánica e interaccionen con ella [5,6]. En el caso 
de las OA de alquilamonio cuaternario HDT y DOD el carácter asimétrico de estos 
cationes permite la existenCia de huecos entre los mismos y el herbicida penetra además 
en la lámina. Así lo sugieren los valores de adsorción máxima de 500 J.Lmollg para 
bentazona y 250J.Lmollg para dicamba (Fig. 1), que corresponde a una molécula de 
herbicida por cada 2 ó 4 sitios de cambio ú organocatión. En cambio en el caso de las de 
alquilamonio primario AC181 y AC182, la adsorción es baja porque, el elevado valor de 
SCtO y la naturaleza lineal del alquilamonio primario, produce un alto 
empaquetamiento del catión orgánico en la interlamina, que debe limitar la entrada del 
herbicida. 
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Sobre la base de estos resultados se seleccionaron las dos O As más adsorbentes AHDT 2 

y ADOD2 para realizar los ensayos de inmovilización ó descontaminación de suelos 
conteniendo estos herbicidas ácidos. 

, 3.2. Extracción de herbicidas del suelo 
Las Figqras 2A muestran la evolución de bentazona y dicamba libre o fácilmente 
disponible, que corresponde a la fracción extraída con CaC12 0.01M, mientras que las 
Figuras 2B muestran el extraído con metanol/CaC}z, que corresponde a la fracción de 
herbicida: retenida por el suelo y/ó las organo arcillas. Se observa que en los suelos sin 
tratar el 80% del herbicida (Figs.2A), en ambos casos, permanece de forma móvil ó 
disponible para el transporte, ya que la retención por este suelo es muy baja y 
corresponde a la diferencia más ó menos del 20%. En los suelos tratados con 
organoarcillas la fracción extraída con CaC}z 0.01M (Figs.2A) baja drásticamente a 
menos del 2% en el caso de bentazona y hasta el 38% y 18% para el dicamba, 
dependiendo de la dosis de OA empleada (10 ó 20%). Por tanto se hace patente la 
eficacia de estas OAs para inmovilizar ó confinar este tipo de herbicidas si 
fortuitamente contaminaran un suelo. 

El herbicida extraíble con metanol-CaC}z (Figs.2B), corresponde al adsorbido por 
componentes de los suelos y por tanto no movilizable, es sólo del 20 %en suelo sin 
tratar y aumenta hasta el 40 y 80 % en los suelos tratados con organoarcillas. Se observa 
una recuperación gradual del pesticida en función del grado de adsorción, y la 
proporción de organoarcilla añadida. En general podemos observar que el poder 
inmovilizante de las OA es mayor para la bentazoda, dado el mayor grado de adsorción 
de adsorción de este herbicida. La diferencia existente en el herbicida extraible con la 
Solución metanólica entre suelos tratados y sin tratar corresponde a la fracción 
fuertemente enlazado o adsorbida a las organoarcillas añadidas al suelo y que queda 
permanentemente unida a ellas. Ya que, de acuerdo con Kelsey y col. [8], los 
compuestos organicos extraibles con metanol o mezclas metanollagua están disponibles 
para los microorganismos del suelo, estos resultados pueden sugerir la posible 
utilización de estas organoarcillas en combinación con técnicas de bioremediación. 
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Figura 2: Extracción de bentazona (arriba) dicamba (abajo), de suelos contaminados 
sin tratar y tratados con organoarcillas. 

6. CONCLUSIONES 

Las arcillas saturadas con cationes alquilamonios cuaternarios de cadena larga, alta 
saturación y alto espaciado basal son buenos adsorbentes de herbicidas ácidos, como es 
el caso de bentazona y dicamba, principalmente mediante interacciones hidrofóbicas. La 
adsorción es tanto mayor cuanto menor es su solubilidad en agua. Estas organoarcillas 
disminuyen drásticamente la cantidad de herbicida disponible para ser transportado en 
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un suelo, lo que sugiere su empleo como agentes inmobilizantes en suelos 
contaminados. El herbicida inmovilizado por las organoarcillas es, en su mayor parte, 
extraible con mezclas metanol/CaC12 0.01M, lo que sugiere su biodisponibilidad. 
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O TALCO COMO CARGA EM PAPEL: SINERGIAS QUANDO LOTADO COM 
CARBONATOS DE CÁLCIO 

J. Velho, J. Jardim, C. Gomes 
Departamento de Geociências, Universidade de Aveiro, 3810 AVEIRO, PORTUGAL 

Resumo. O trabalho desenvolvido consistiu no estudo comparado entre talco e 
carbonatos de cálcio, natural e precipitado (de hábitos escalenoédrico e 
romboédrico), com colagem neutro~alcalina, com o objectivo de avaliar a 
influência nas propriedades do papel onde se encontram incorporadas como 
carga. Numa primeira fase os papéis foram produzidos com as referidas cargas 
aplicadas individualmente e, numa fase posterior, o talco foi lotado com 
carbonatos de cálcio na relação ponderada 25:75, respectivamente. Para além da 
caracterização física, mineralógica e tecnológica das cargas foi feito o estudo 
das folhas de papel produzidas ao nível das respectivas propriedades ópticas, 
mecânicas, físicas e estruturais. Analisou-se o modo como as cargas influenciam 
estas propriedades, tendo-se igualmente analisado o tipo de sinergias que podem 
resultar da lotação de talco com carbonatos de cálcio. 

Abstract. This paper presents the results of a research work about synergies of 
tale and calcium carbonates blends applied as fillers in printing and writing 
papers. One sample of tale, one sample of ground calcium carbonates and two 
samples of precipitated calcium carbonates (scalenohedral and rombohedral) 

"- were selected in this research. First of all, papers were produced using mineral 
fillers incorporated alone. Then after, tale was blended with three calcium 
carbonates samples (one ground and two precipitated) in a 25:75 ratio, 
respectively. Physical, mineralogical, and technological characterization of 
mineral fillers were carried on. Also, paper properties (optical, mechanical, 
physical and structural), produced on lab, were done. The way mineral fillers 
influence paper properties was analyzed as well as what kind of synergies that 
can be obttained by blending tale with calei um carbonates. 

L INTRODUÇÃO 

O talco é um mineral de baixa dureza e abrasividade e inerte quimicamente sendo 
aplicado em sectores in-dustriais muito diversificados, tais como: papel, tintas, 
plásticos, borracha, fármacos, cosméticos e cerâmicos, entre outros. Quando aplicado no 
papel, pode ser como carga, como cobertura e no controle de resina. No presente 
trabalho, a incidência vai para a aplicação como carga, mercado onde o talco se depara 
com algumas dificuldades de penetração. 

Das características específicas do talco na indústria do papel, como carga, são, para 
além da baixa dureza, abrasividade e inércia química, a lamelaridade, o baixo valor de 

225 



' 
' 
' 

';]',11 

tom amarelo e, quando misturado com clorite, a maior faclidade de dispersão em água. 
As vantagens do talco, como carga, são as seguintes relativamente às propriedades do 
papel: aumento da lisura, da retenção e da opacidade, diminuição da porosidade e do 
tom amarelo. Quanto às desvantagens destacam-se a hidrofobia e o preço (1,2,3,4). 

A fácil disponibilidade de carbonatos de cálcio na natureza bem como o método de 
síntese de carbonatos de cálcio precipitado em unidades satélites, tem conduzido as 
investigações no sentido da aplicação do talco lotado com aqueles carbonatos com o 
objectivo de obtenção de sinergias, tais como: aumento da retenção das cargas minerais, 
diminuição da porosidade do papel, diminuição da espessura e do índice de mão, 
melhoria das propriedades ópticas e da lisura, entre outras (5,6,7). 

Assim, comparando papéis com características equivalentes, há a possibilidade de: 

-Economizar matéria prima celulósica; 
-Economizar energia durante a secagem; 
-Economizar energia durante a refinação. 

O objectivo deste trabalho é de investigar possíveis sinergias que possam resultar da 
lotação entre carbonatos de cálcio, precipitados e natural, com talco, quando aplicados 
como carga, em papéis de impressão e escrita. 

2. MATERIAIS 

Neste trabalho foram seleccionadas quatro amostras correspondentes a produtos 
comerciais não manipula-dos, a saber: talco (T), carbonatos de cálcio precipita-dos de 
hábitos romboédrico (R) e escalenoédrico (E) e carbonato de cálcio natural (N) cujas 
propriedades se encontram referidas na tabela 1. 

3.MÉTODOS 

Produziram-se papéis com uma gramagem de 80g/m2 e com um nível médio de 
incorporação mineral de 20%. Numa primeira fase, os papéis foram produzidos com as 
cargas aplicadas individualmente e, numa fase posterior, o talco foi lotado com as 
amostras de carbo-natos de cálcio na relação ponderada 25:75, respec~tivamente. A 
metodologia de trabalho encontra-se referida em Velho (8). 
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4. RESULTADOS 

Espessura 
Das cargas minerais estudadas, a que possui hábito lamelar (talco) foi a que originou um 
papel com me-nor espessura: devido ao processo de produção do papel, as partículas 
lamelares orientam-se preferen~cialmente ao longo do plano xy da folha. Pelo con
trário, a natureza volumosa das partículas de hábito escalenoédrico é a responsável pela 
obtenção de papel com elevada espessura (figura 1). I . 

Propriedades/ Amostras T 
%>1Ü).UI1 0,1 
%<10).lm e >2).lm 52,8 

%<2).UI1 e >1).UI1 27,7 

%<l).lm 19,4 

Média ().Uil) 2,8 

Mediana (D50) ().Uil) 2,1 

PAD 0,54 

(D75-D25)/2.D50 
Sup Espec. BET (m"/g) 10,6 
Grau de brancura ISO 84,3 
Tom amarelo 1,3 
L 93,9 
a -0,3 I 
b 0,8 
Abrasividade 
Einlehner AT 1000 (mg) 4,8 
Composição mineralógica 50 c 
(em percentagem) 48 t 

2d 
Forma das partículas lamelar 

c. clonte; t. talco; d. dolorrute; cc. calc1te. 
escal. escalenoédrica; romb. romboédrica. 

E 
0,5 
36,2 
40,8 
22,5 
2,2 
1,6 

0,42 

16,9 
91,4 
3,9 

97,1 
-0,1 
0,4 

1,8 
100 
CC 

esca I 

Tabela 1. Propriedades das cargas minerais 

R N 
3,9 5,1 

73,1 68,1 
17,4 20,8 
5,6 6,0 
4,0 3,0 
3,5 3,1 
0,44 0,50 

5,3 2,3 
93,9 81,3 
2,6 9,0 

98,3 94,7 
0,0 0,7 
1,4 4,5 

6,5 7,8 
100 100 
CC CC 

romb romb 

Para um índice de incorporação de carga mineral de 30%, a amostra E aumentou a 
espessura do papel em 12%, enquanto as amostras R e N (ambas de hábito 
romboédrico) originaram um incremento de 3% e o talco -6%. Isto implica que, para o 
mesmo valor de gramagem, considerando uma pilha de folhas de uma altura de 1 metro, 
con~eguem-se empilhar 8000 folhas de papel com a amostra E como carga mineral em 
oposição às 9500 folhas que contenham talco. 

A natureza volumosa das partículas de hábito escalenoédrico constitui uma vantagem 
em termos de propriedades ópticas, como iremos ver mais adiante, no entanto, isto é 
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feito à custa de um papel mais espesso (mais volumoso). Quanto às lotações, é clara a 
influência benéfica da adição de talco, em especial no que se refere à amostra de hábito 
escalenoédrico. A diminuição foi de 9% relativamente à amostra E, 4% para a amostra 
R e 1% para a amostra N. 

125 

120 

"'"' 5 
= 115 ._, 
~ .. 
= "' "' 110 <lo> f- f- - f- - -
c. 
"' f;l;l 

105 f- f- - f- - f- -

100 4- 4- 4- + 4- 4- + 

Fig 1. Variação da espessura de papel em função das cargas rrúnerais (20% de incorporação) 
(~:branco). 

Obteve-se sinergia com a lotação T +R. De facto, o valor de espessura obtido com esta 
lotação é inferior aos valores de espessura das folhas que contêm as amostras T e R, 
isoladamente. Isto é, se se quiser obter um papel em que a espessura é um parâmetro 
importante a considerar, então, a utilização da lotação T +R é uma boa opção. 

Podemos resumir, do seguinte modo, os resultados obtidos, tendo como objectivo a 
obtenção de folhas com menor espessura: 

T>N>R>E 
T+R > T+N > T+E 

~~~: 
1 Índice de mão 

I 
I 
I 

, I 

A análise que foi desenvolvida relativamente à espessura é extensível ao índice de mão. 
De facto, é natural que a carga mineral que origine folhas com maior espessura também 
influencie de igual modo o índice de mão do' papel. 

A amostra E, para uma taxa de incorporação mineral de 30% aumenta o valor do índice 
de mão em 10%, ao contrário das amostras R e N que não modificam aquela 
propriedade. Quanto à amostra T, a diminuição que se verifica no índice de mão atinge 
os6%. 
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A presença de talco, devido à lamelaridade das suas partículas, quando lotado é 
altamente benéfica resul-tando daqui folhas com valores bastante inferiores de índice de 
mão (figura 2). A eficácia é maior na lotação T+E (-10%), enquanto a diminuição com 
as amostras de hábito romboédrico (T+R e T+N) foi menos acentuada (-4%). 
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,-.._ 1,55 
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Q 1,45 
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~ 1,4 
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- - f- -

~ ... 1,35 :a - - f- - r:- f- -

= '""' 1,3 - - '-- f-

1,25 + + 4- 4-
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Fig 2. Variação do índice de mão de papel em função das cargas minerais (20% de incorporação) 
(B: branco). 1 

Em"resumo, podemos estabelecer a seguinte ordem em termos de eficácia com a 
finalidade de obtenção de folhas com menor valor de índice de mão: 

T>R>N>E 
T+N = T+R > T+E 

Porosidade 
Em laboratório, não se avalia concretamente a porosidade do papel nem tão só a 
permeabilidade ao ar, mas sim o seu inverso, isto é, a maior ou menor facilidade com 
que o ar atravessa o papel sob a acção de urna determinada pressão, o mesmo é afirmar, 
a resistência à passagem do ar. 

A porosidade é uma propriedade relacionada com a estrutura e depende do número, da 
dimensão, da forma e da distribuição dos poros numa folha. Apesar de não se avaliar na 
realidade, a porosidade, esta propriedade será assim designada por convenção. 

Na figurà 3 encontram-se indicados os resultados obtidos respeitantes à variação da 
porosidade do papel em função·das cargas minerais. 

A diferença de comportamento entre as amostras de carbonatos de cálcio precipitado 
parece não ser devida apenas à forma das partículas: o seu comportamento similar 
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reflecte, talvez, a distribuição dimensional das partículas. As amostras E e R possuem 
elevado grau de calibre bem como uma percentagem elevada de partículas de dimensões 
muito pequenas. 

A amostra N tem um comportamento distinto das restantes aumentando a porosidade 
do papel. As suas partículas são mais grosseiras (o que poderia constituir uma vantagem 
em termos de preenchimento dos poros), no entanto, as partículas alojam-se ao longo 
das paredes das fibras devido a atracção electrostática. 
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Fig 3. Variação da porosidade de papel em função das cargas minerais (20% de incorporação 
mineral) (B: branco). 

As lotações com talco são todas elas eficazes em termos de diminuição da porosidade e 
de um modo bastante uniforme: 22% para R, 26% para E e 37% para N. 

É importante a obtenção de um papel com baixa porosidade: nesta situação haverá um 
controle mais efectivo na penetração da tinta, apesar de poder existir alguns problemas a 
nível da dispersão da luz. No entanto, se tivermos como objectivo aquela intenção, 
podemos ordenar do seguinte modo, os resultados obtidos: 

T>E>R>N 
T+E>T+R>T+N 

Lisura 
Valores demasiado elevados de lisura podem constituir um aspcto indesejável porque a 
lisura e "slippage" estão intimamente relacionados entre si. De qualquer modo, 
pretende-se que a lisura de um papel para impressãÓ e escrita seja elevada, facilitando as 
escritas manual e mecânica. 
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Na figura 4 encontram-se representados os resultados obtidos respeitantes à lisura. O 
baixo valor obtido com a amostra N é normal já que se trata de uma amostra cujas 
partículas possuem um baixo grau de calibre bem como um valor baixo de superfície 
específica. 

Apesar da amostra de talco ser bastante fina (valor elevado de superfície específica) e 
bastante bem calibrada (parâmetro P AD), para além do hábito lamelar das suas 
partículas, esperar-se-ia uma diferença marcante com os valores de lisura obtidos com 
as amostras de carbonatos de cálcio precipitados (R e E). 
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Fig 4. Variação da lisura de papéis em função das cargas minerais (20% de incorporação) 
(B: branco). 

As lotações realizadas mostraram serem bastante eficazes em termos de lisura, isto é, a 
presença de talco nas lotações melhorou significativamente a lisura dos papéis. Com a 
lotação T+R o incremento registado foi de 13% em comparação com os 34% e 42% 
respei-tantes aos aumentos verificados com a lotação T +N e T +E, respectivamente. 

Os resultados obtidos mostraram a existência de sinergias. De facto, com as lotações 
T+R e T+E, os valores de lisura foram claramente inferiores aos valores obtidos quando 
as amostras T, R e E foram aplicadas isoladamente. 

Se tivermos como objectivo a obtenção de papel com elevada lisura, podemos 
estabele~er a seguinte ordenação, com base nos resultados obtidos: 

T>R>E'>N 
T+E> T+R> T+N 
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Grau de brancura e tom amarelo 
O grau de brancura refere-se à reflectância espectral do papel, no entanto, em termos 
industriais, baseia-se na medição da reflectância com papel branco como padrão, num 
só comprimento de onda, 457nm. Juntamente com esta propriedade avalia-se 
igualmente o tom amarelo, agora no comprimento de onda de 540nm. A diferença entre 
os dois valores espectrais representa o tom amarelo. 

Nas figuras 5 e 6 encontram-se representadas, graficamente, os resultados obtidos do 
grau de brancura e do tom amarelo, respectivamente. -
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Fig. 5. Grau de brancura de papéis em função das cargas minerais (20% de incorporação). 

É normal que a adição de cargas minerais influencie as prdpriedades ópticas dos papéis 
onde se encontram incorporados. O destaque vai, naturalmente, para as amostras R e E, 
que apresentam, na forma de pó, valores elevados de grau de brancura e baixos de tom 
amarelo. Por oposição, tem-se a amostra N, que possui valores baixos de propriedades 
ópticas, reflectindo-se na qualidade medíocre dos papéis obtidos <;om esta carga 
mineral. 
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Fig. 6. Tom amarelo de papéis em função das cargas minerais (20% de incorporação) (B: branco). 

O aspecto interessante que os resultados mostraram diz respeito à amostra de talco. De 
facto, apesar de apresentar um valor de grau de brancura inferior ao das amostras R e E, 
o talco apresenta um valor de tom amarelo manifestamente baixo o que tem como 
consequência a obtenção de papel com valor muito biixo desta propriedade. Esperar-se
á, portanto, que, das lotações de talco com as amostras de carbonatos de cálcio se espere 
alg1,1ma sinergia em termos ópticos. A figura 7 apresenta a relação entre o tom amarelo e 
o grau de brancura. Apesar da presença do talco representar algum prejuízo em termos 
de grau de brancura, a sua vantagem nas lotações é evidente no que diz respeito ao tom 
amarelo. A nível de grau de brancura, parece haver uma melhor conjugação da lotação 
T+R relativamente à T+E; no entanto, em termos de tom amarelo, a lotação T+E é mais 
eficaz. Em resumo, podemos estabelecer as seguintes ordenações: 

E>R>T>N 
T+E> T+R> T+N 

Opacidade 
Os carbonatos de cálcio precipitados, em especial o de hábito escalenoédrico, são 
aplicados como agentes opacificantes devido originam vazios, poros muito finos que 
dispersam a luz de um modo mais eficaz que as cargas minerais comuns. 

Interessa, no entanto, que a opacidade se processe através da dispersão e não da 
absorção da luz, porque, neste caso, ir-se-à obter valores inferiores de grau de brancura. 

Ao contrário daquilo que se esperaria, a carga mais eficaz em termos de opacidade foi a 
do talco (T) (figura 8). Os resultados obtidos, com um nível de incorporação de 30%, 
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mostraram que o talco consegue atingir um valor de opacidade de 92%,. superior ao 
conseguido com as amostras E e R. 
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Fig 7. Relação entre o grau de brancura e o tom amarelo de papéis com as diferentes cargas 
minerais (20% de incorporação) (B: branco). 
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Fig 8. Variação da opacidade de papéis em função das cargas minerais (20% de incorporação) 
(B: branco). -

Demonstra-se aqui o potencial óptico da amostra T. No entanto, apesar de todas as 
amostras serem eficazes em termos de opacidade, verifica-se que esta propriedade é 
conseguida em grande parte através da absorção da luz (figura 9). 
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Fig. 9. Relação entre opacidade e coeficiente específico de absorção da luz de papéis com 20% de 
incorporação mineral. 

Da lotação de cada uma das amostras de carbonatos de cálcio com talco verifica-se 
sempre um evidente aumento da a!<sorção de ·luz traduzida pelo coeficiente específico 
de absorção da luz (CEAL), bem como um incremento' da opacidade. 

Da lotação talco+carbonatos de cálcio constata-se um claro incremento da opacidade, 
ten'cio-se conse-guida com a lotação T+E um valor ligeiramente acima de 88%. 
Podemos, deste modo, estabelecer a seguinte ordem em termos de eficácia quanto à 
opacidade: 

T>E>R>N 
T+E > T+R > T+N 

Dispersão da luz 
A dispersão da luz é definida através do coeficiente específico de dispersão da luz 
(CEDL) que se encontra intimamente relacionado com a opacidade. De facto, a 
sensação de opacidade de uma folha de papel pode ser obtida através da dispersão da 
luz. No entanto, também se pode conseguir opacidade à custa de absorção da luz, 
verificando-se, neste caso, um evidente prejuízo em termos de brancura do papel. 

Pela análise da figura 10 verifica-se a elevada capacidade óptica das amostras de 
carbonatos de cálcio precipitados em especial a de hábito escalenoédrico. 
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Fig 10. Coeficiente específico de dispersão da luz de papéis em função das cargas minerais 
(ZO% de incorporação). 

Quanto às lotações verifica-se que enquanto com a lo-tação T+R o valor de CEDL 
obtido é semelhante ao verificado para ·a amostra R incorporada isoladamen-te, o 
mesmo não se verifica quanto à lotação T+E. Aqui, há uma nítida diminuição de CEDL, 
isto é, o talco, ao preencher mais eficazmente os poros, preju-dica o jogo de dispersão 
da luz inerente à amostra E. 

Também ao nível da absorção de luz se verifica fenó-meno semelhante: da lotação T +E 
resulta um papel com valor superior de absorção de luz em comparação com a lotação 
T+R. 

Seguidamente estabelecem-se as ordenações respeitan-tes à eficácia óptica das cargas 
minerais e das lotações. Assim, no que diz respeito a CEDL: 

E>R>T>N 
T+E>T+R>T+N 

enquanto a CEAL, a ordem será a seguinte: 

E>R>N>T 
T+R > T+E > T+N. 

Na figura 11 encontra-se representada a relação entre a porosidade Gurley e o CEDL. 
Quanto à amostra E, a elevada dispersão óptica que dá ao papel é feita à custa de um 
valor de porosidade relativamente elevado. No que diz respeito às amostras de hábito 
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romboédrico, R e N, os valores de porosidade são ainda mais elevados, mas não se 
verifica uma vantagem em termos ópticos. 
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Fig. 11. Relação entre CEDL e porosidade Gurley de papéis com 20% de incorporação mineral. 

Relativamente a estas duas propriedades, o ideal ,será o de se conseguir um valor 
elevado de dispersão da luz mantendo valores baixos de porosidade. 

" Da lotação de talco com a amostra R, verifica-se uma diminuição clara da porosidade, 
mantendo-se, ao mesmo tempo, a capacidade óptica do papel. No entanto, da lotação 
T +E há uma diminuição objectiva da dispersão da luz para um nível muito semelhante 
ao das incorporações T e T +R. Quanto à porosidade, a diminuição é clara para um 
patamar ligeiramente abaixo do obtido pela amostra T isoladamente. 

É provável que utilizando um tipo de talco com características granulométricas 
diferentes da amostra que foi seleccionada neste trabalho, isto é, menos bem calibrada e 
ligeiramente mais grosseira, se consiga influenciar menos negativamente a capacidade 
óptica da amostra E mantendo, ao mesmo tempo, um nível baixo de porosidade. 

Propriedades mecânicas 
Os resultados obtidos respeitantes às propriedades mecânicas dos papéis produzidos 
mostraram algumas surpresas, entre elas, o facto do talco não ter revelado características 
reforçantes. De facto, verifica-se uma clara vantagem das amostras de carbonatos de 
cálcio de hábito romboédrico (figuras 12 e 13). Os resultados obtidos também 
mostraram o carácter deletério da amostra de carbonato de cálcio de hábito 
escalenoédrico: a natureza aglomerante das suas partículas perturbam mais eficazmente 
as ligaçõesinterfibras. 
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Fig. 12. Variação da resisência ao rebentamento de papel em função das cargas minerais 
(20% de incorporação). 
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Fig 13. Variação da resistência à tracção de folhas de papel em função das cargas minerais (20% 
de incorporação). 

Quanto à resistência ao rebentamento, a presença de talco nas lotações não prejudica de 
modo algum o comportamento revelado pelas amostras de hábito romboédrico, antes, 
mostra clara utilidade quando o talco se encontra misturado com a amostra·E. 
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Os resultados respeitantes à resistência à· tracção mostraram-se mais interessantes. De 
facto, verifica-se clara sinergia na lotação T +R e vantagem objectiva na lotação T +E. 
No entanto, o resultado obtido da lotação T+N mostra uma evidente quebra 
relativamente ao valor obtido aquando da aplicação da amostra N isoladamente. 

Se tivermos em consideração o conjunto dos resultados obtidos respeitantes às 
resistências ao rebentamento e à tracção bem como à rigidez, podemos estabelecer a 
seguinte ordenação: 

N>R>T>E 
T+R > T+N > T+E. 

5. CONCLUSÕES 

O objectivo do trabalho consisitiu na procura de sinergias em termos de propriedades 
dos papéis, entre os carbonatos de cálcio (natural e precipitado) e o talco, quando 
aplicados como carga, isto é, lotar partículas de hábito lamelar com partículas de hábitos 
escalenoédrico e romboédrico. De facto, não existe a carga mineral perfeita, isto é, 
aquela que satisfaça plenamente as exigências dos papeleiras. Tudo se passa ao nível do 
compromisso entre as propriedades inerentes às cargas minerais, as propriedades dos 
papéis onde são incorporadas e as exigências dos fabricantes. 

Em termos de propriedades ópticas realçou-se a capacidade óptica da amostra E no que 
diz respeito à dispersão e à absorção de luz. No entanto, quanto à opacidade, o talco 
co~egue ultrapassar o comporta-mento dos carbonatos de cálcio: a natureza lamelar do 
talco funciona como que uma barreira à passagem da luz, à custa de um aumento da 
absorção da luz. 

Da lotação talco+carbonatos de cálcio precipitados resulta uma diminuição clara de 
CEAL com vantagem para a lotação T +R. De um modo geral, podemos estabelecer a 
seguinte ordem decrescente em termos de capacidade óptica das cargas minerais quando 
aplicadas isoladamente e quando lotadas: 

E>R>T>N 
T+E > T+R > T+N 

Quanto às propriedades estruturais, os resultados obtidos mostram uma clara vantagem 
do talco (hábito lamelar): as suas partículas orientam-se preferen-cialmente segundo o 
plano xy do papel, acamam-se bem, de modo que os valores de lisura, de índice de mão, 
de espessura e de porosidade são claramente superiores aos obtidos com as amostras de 
carbonatos,de cálcio. 

A natureza aglomerante das partículas escalenoédricas prejudica, de algum modo, as 
propriedades estruturais do papel: as folhas apresentam maior espessura e maior índice 
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de mão, valores inferiores de lisura se bem que em termos de porosidade, a amostra E 
seja superior à amostra R. 

A amostra de talco seleccionada é bastante fina e muito bem calibrada. Estará, 
porventura aqui a explicação pelo facto de não se ter conseguido obter resultados 
elevados ao nível de resistência mecânica. Se se utilizasse uma amostra mais grosseira 
talvez se tivesse atingido esse objectivo. 

A nível das propriedades mecânicas, a lotação mais vantajosa é T +R. Quanto às 
propriedades estruturais, a lotação mais vantajosa é T +E ou T +R. Finalmente, ao nível 
das propriedades ópticas, a lotação mais interessante é T+E ou T+R. 

Pelos resultados obtidos e pelas observações realizadas em microscopia electrónica de 
varrimento parece ser evidente a existência de uma simpatia superior entre as partículas 
lamelares de talco e as partículas de hábito romboédrico de carbonato de cálcio que com 
as de hábito escalenoédrico. A possível explicação para esta realidade deve residir na 
natureza aglomerante das partículas de hábito escalenoédrico. De facto, partículas em 
agregados, por mais reduzidas sejam as suas dimensões, mostram claramente maior 
dificuldade em se misturarem com partículas lamelares para além da existência, no 
papel, de material fibroso (fibras celulósicas). As partículas de hábito romboédrico são 
muito finas e encontram-se dispersas de modo que não perturbam a natural acamação 
das partículas de talco, antes pelo contrário, haverá, porventura uma maior eficácia ao 
nível do preenchimento dos poros do papel sem se registar prejuízos a nível óptico. 

Os resultados apresentados foram obtidos com base na formulação de lotação 25:75. 
Evidentemente que se pode desenvolver toda uma investigação alterando aquela 
relação. No entanto, julgamos que ela é mais vantajosa. porque estabelece um equilíbrio 
no modo como cada um dos elementos presentes na lotação pode influenciar as 
propriedades do papel, que, já por si, constituem um compromisso. 
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Resumen. En este trabajo se exponen los primeros datos mineralógicos y 
geoquímicos correspondientes al sondeo 1049 A del Leg 171B del Ocean 
Drilling Program realizado en Blake Nose (Atlántico NW) en el año 1997. En 
esta campaña se detectó una excelente secuencia del tránsito Cretácico-Terciario 
en la que la capa del límite KIT está constituida casi exclusivamente por 
esmectitas dioctaédricas, con morfología y composición análogas a las descritas 
en otras secuencias de esta edad situadas en zonas alejadas del área en la que se 
produjo el impacto meteorítico. La capa de sedimento del límite presenta 
anomalías significativas en el contenido en carbonatos, minerales de la arcilla, 
tierras raras, Ni y Co. 

Abstract. Ocean Drilling Program Leg 171B ¡ recovered an excellent KIT 
boundary interval at Site 1049 (Blake Nose, NW Atlantic). A spherule-smectite 

. bed occurs at the biostratigraphic boundary between the Cretaceous and the 
'-Paleocene. The thickness of the spherule bed ranges from 9 to 17 cm, and it also 

contains sorne Cretaceous planktonic foraminifera and clasts of Cretaceous 
chalk, which suggest reworking of the ejecta material down the slope. 
Mineralogical and geochemical investigations indicate the smectite derive from 
alteration of impact-generated glass and confmn the large volume of the · 
Chicxulub ejecta material reaching the Blake N ose Plateau. 

l. INTRODUCCIÓN 

En el Leg 171 B del Ocean Drilling Program (ODP) realizado en Blake Nose (Atlántico 
NW), y en concreto en el sondeo 1049A, se ha encontrado una secuencia completa del 
tránsito Cretácico-Terciario (KIT) en la que la capa del límite KIT presenta 17 cm de 
espesor. Esta potencia es variable según los sondeos y las áreas perforadas, lo que 
sugiere que los mecanismos deposicionales o los fenómenos de "slumping" han 
afectado el depósito de dicha capa. El límite KIT está depositado mediante un contacto 
neto sobr~ los sedimentos maastrichtienses y es cubierto por materiales carbonatados 
danienses con fenómenos de bioturbación, Norris et aL, [1]. 
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2.MÉTODOS 

En el estudio de la mineralogía y de la geoquímica de los testigos de los sondeos se han 
utilizado las siguientes técnicas análiticas: DRX, SEM, TEM, ICP-MS y AA. 

3. MINERALOGÍA 

Los sedimentos del Cretácico superior y del Terciario basal están constituídos 
esencialmente por calcita (80%), minerales de la arcilla (15%) y cuarzo (5%). La 
asociación de minerales de la arcilla característica es la siguiente: esmectitas-ilita
clorita, y cantidades inferiores de caolinita y paligorskita. 

La capa de sedimento del límite Cretácico-Terciario está integrada por esmectitas en 
proporciones generalmente superiores al 95%. Otros minerales minoritarios son ilita y 
caolinita que, cuando aparecen, no sobrepasan el 15%. Las pequeñas cantidades de 
calcita presentes en la capa KIT se deben a la existencia de foraminíferos del 
Maastrichtiense o a la de cantos carbonatados del Daniense. 

Los datos microanalíticos de las esmectitas se resumen en la Tabla l. Estas esmectitas 
proceden de la alteración de esférulas de vidrio de morfologías fundamentalmente 
esféricas y ocasionalmente ovaladas, con tamaños que oscilan entre 100 y 1000 micras. 
Los análisis de DRX revelan que dichas esférulas están compuestas exclusivamente por 
esmectitas dioctaédricas de acuerdo con la composición obtenida mediante TEM (Tabla 
1). Las morfologías observadas en TEM son análogas a las de las esmectitas 
procedentes de la alteración de vidrio volcánico descritas por Chamley [2], y de 
composición química similar a la de las esmectitas estudiadas en secuencias del KIT de 
tipo distal en el SE de España, Ortega Huertas et al., [3,4]. La alteración diagenética del 
material original de las esférulas ha originado también otras fases minerales en 
cantidades traza, como ceo litas y paligorskita detectadas únicamente mediante TEM. 

1 2. 3 4 5 
Si 3,36 3,79 3,74 3,75 3,88 

Aev 0,64 0,21 0,26 0,25 0,12 
AIVI 1,72 1,45 1,29 1,18 1,28 
Mg 0,20 0,19 0,39 0,49 0,40 
Fe3+ 0,19 0,39 0,46 0,46 0,43 

Eoct 2,11 2,03 2,14 2,13 2,11 

K 0,00 0,07 0,17 0,16 0,00 
Ca 0,24 0,09 0,06 0,08 0,16 

E inter 0,24 0,16 -0,23 0,24 0,16 

Tabla l. Fórmula estructural de las esmectitas en base a 11 oxígenos 
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Estas esférulas de esmectita son análogas morfológica y composicionalmente a las 
descritas en Bass River, Olsson et al., [5] y en el Site DSDP 603, Klaver et al., [6]. 

4. GEOQUÍMICA 

La variación de diversos elementos químicos se muestran en la Figura l. Los datos 
geoquírnicos indican que los elementos traza están uniformemente distribuídos en los 
sedimentos del Cretácico superior y del Terciario basal, por debajo y por encima -
respectivamente- de la capa KIT, lo que refleja análogas condiciones en la 
sedimentación. Sin embargo, el sedimento KIT evidencia importantes anomalías en la 
composición química y en la mineralogía respecto de los sedimentos supra e 
infrayacentes. 

El contenido en Tierras Raras (REE) muestra una importante anomalía en el límite KIT 
marcada por una significativa disminución de su contenido. En contraste con esta 
aseveración, la lámina de sedimento KIT está emiquecida en Ni y en Co al menos en su 
parte más superior. 

Las anomalías mineralógicas y geoquumcas son análogas a las de otras secuencias 
marinas del KIT y registran los cambios paleoambientales que marcan el final del 
Maastrichtiense. 

Al(%} Mg (%) Fe(%) Ca (%} lli/AI Col Al Zr/AI Cr/AI REE/AI 

Fig. l. Variación de los elementos traza y del contenido en Tierras Raras (REE). 
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Resumen. Se han preparado materiales cerámicos porosos de mullita a partir de 
caolinita mediante procesado químico a partir de un precursor reactivo, obtenido a 
partir de una suspensión acuosa de caolinita (original o molida) y gel de alúmina, 
coprecipitado utilizando hexametiléndiamina (HMDA) o hidróxido amónico de una 
disolución de cloruro de aluminio que procede de la reacción entre una aleación de 
aluminio, como subproducto reutilizable, y HCI. Los precursores y los materiales 
resultantes se han caracterizado y estudiado por diversas técnicas experimentales 
(DRX, termodifractometría, ATD-TG, resistencia a la flexión y porosimetría de 
mercurio). Se demuestra que el empleo de hidróxido amónico en vez de HMDA 
como base alcalina para coprecipitar el gel de alúmina de la disolución ejerce un 
efecto adverso sobre la reactividad del sistema. En particular, el uso de HMDA y 
caolinita molida produce materfales con mullita pomo única fase en elevada 
proporción e incrementa la resistencia mecánica (máximo 48,7 MPa), si se compara 
con el uso de hidróxido amónico, de los materiales porosos de mullita (porosidad 
52-45 % en volumen) que resultan por tratamiento térmico a 1550-1600°C. Los 
materiales cerámicos porosos obtenidos presentan aplicaciones potenciales como 
sustratos, filtros y aislantes refractarios para su utilización a alta temperatura como 
barrera térmica. 

Abstract. Mullite porous ceramics have been prepared by a chemical processing 
route from reactive precursors, prepared from an aqueous suspension of kaolinite 
(raw or ground) and aluminum hydroxide, which was coprecipitated using 
hexamethylenediamine (HMDA) or ammonium hydroxide, and a solution of 
aluminum chloride prepared from acid dissolution of wastes of aluminum metal 
powders. The precursors and the resulting materials were characterized and studied 
by X-ray diffraction, thermal methods, mechanical strength and porosity 
measurements. It was demonstrated , the feasibility of the proposed chemical 
processing route for mullite preparation, in particular using HMDA as a 
precipitating agent for aluminum hydroxide instead of arnmonium hydroxide which 
adversely affects on the reactivity of the system. The use of HMDA, as compared 
with ammonium hydroxide, and ground kaolinite, produces single-phase mullite and 
enhanc~s the flexura! strength (maximum of 48.7 MPa) of the resultant ceramic 
porous bodies (porosity ca. 52-45 vol%) by frring at 1550-1600°C. The porous 
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mullite bodies show potential use as substrates, filters and isolating refractories for 
high-temperatt.ire applications as thermal barriers. 

l. INTRODUCCION 

La mullita es la única fase cristalina estable en el sistema binario Si02-Alz03 (Fig. 1) a 
· presión normal y se produce a partir de la descomposición térmica de aluminosilicatos, 
como caolinita y pirofilita [1-5]. Sus notables y excelentes propiedades hacen que este 
material sea de elevado interés en aplicaciones estructurales de alta temperatura, ópticas y 
electrónicas [5-13]. La preparación de mullita a partir de diversos precursores naturales, 
como son algunos silicatos laminares, o bien de otros más reactivos obtenidos por síntesis, 
ha sido objeto de numerosas investigaciones tanto desde el punto de vista del estudio de las 
transformaciones térmicas como de los materiales que se obtienen y sus propiedades 
[5,8,13]. 
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Fig. l. Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario Si02-Al20 3. P=Pirofilita; K=Caolinita. 
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En lo que concierne al presente trabajo, 'la serie de reacción térmica de caolinita a 
metacaolinita produce finalmente mullita [1-5], proceso que puede considerarse similar al 
de precursores difásicos de sílice y alúmina, que a todos los efectos poseen una escala de 
homogeneidad de 1 a 100 nm. Una vez formada la metacaolinita por deshidroxilación de la 
caolinita, el tratamiento térmico antes de 1000 oc produce primero una fase transitoria 
conteniendo y-alúmina (fase cúbica) o espinela Al-Si, que se ha llegado a denominar 
"premullita", además de una segregación de sílice amorfa, con un característico efecto 
exotérmico en la curva de análisis térmico diferencial a 980 oc, seguido de la cristalización· 
de mullita por tratamiento térmico a mayor temperatura [9,10]. La propia estructura de la 
caolinita, silicato laminar con grupos (Si20 5f y [A12(0H)4f+ hace que el nivel de mezcla 
de Si y Al no sea suficiente para prevenir una segregación de alúmina y sílice amorfa, 
motivo también de una amplia discusión en la bibliografía, de aquí que se forme cristobalita 
a partir de esta última al aumentar la temperatura [ 4,5]. En particular, se ha considerado que 
la espinela Al-Si es una disolución sólida de y-A120 3 (fase cúbica) que contiene parte de 
sílice en solución sólida [5,7]. -

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, se producirá una mullitización completa por 
tratamiento térmico mediante una combinación de esta sílice con mayor cantidad de 
aluminio si se encuentran en un grado de mezcla adecuado, hasta conseguir una 
composición 3Al20 3.2Si02 de acuerdo con el diagrama binario de fases (Figura 1). 
Mediante este procedimiento, seguido también a nivel industrial, se han preparado 
materiales cerámicos con función gradiente de mullita-alúmina [10] y sustratos de mullita
matriz vítrea de aluminosilicato por recubrimiento reactivo [11]. 

Sin~mbargo, en lugar de realizar una mezcla directa de caolinita con alúmina, tal como se 
realiza industrialmente, también es factible modificar las condiciones de procesado para 
obtener precursores de mayor reactividad. Así, cabe resaltar que otros métodos de 
preparación de mullita parten de aleaciones Al/Si que se someten a molienda con alúmina 
como aditivo, seguido de un tratamiento térmico y oxidación para dar óxidos cerámicos 
binarios cuyas partículas están unidas por reacción [14]. Asimismo, otros métodos 
químicos de interés para la preparación de mullita han sido descritos en la bibliografía 
[15,16]. 

En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio sobre precursores de mullita preparados a 
partir de caolinita y geles de alúmina coprecipitados, en contraste con estudios previos 
sobre mezclas de caolinita-alúmina [10,11]. Dichos geles, conteniendo oxi-hidróxidos de 
aluminio, se producen como consecuencia de la acción de una base alcalina, de preferencia 
hexametilendiarnina (HMDA) al hidróxido de amonio, sobre una disolución de sal de 
aluminio a un coste relativamente inferior al que emplea precursores metal-orgánicos de 
elevada pureza, pero de precio más elevado [5,13]. Posteriormente se someten los 
precursores obtenidos a un tratamiento térmico en condiciones controladas y se sigue su 
evolución térmica. 

Los .resultados obtenidos en este trabajo permiten conocer básicamente la influencia que 
ejercen algunas variables de procesado en la obtención de los precursores reactivos por 
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coprecipitación y la formación de mullita por tratamiento térmico. Estos precursores y los 
materiales resultantes de mullita se caracterizan por diversas técnicas experimentales y se 
compara en este proceso el efecto de utilizar HMDA, que no se ha utilizado como agente 
químico en un proceso de obtención de mullita hasta ahora, o bien de una base de uso más 
general como es el mismo hidróxido amónico. 

2. METODO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE CARACTERIZACION 

2.1 Método experimental 
Como materias primas de partida para la obtención de los precursores de mullita se utilizan 
un caolín industrial Caobar (Poveda de la Sierra, Guadalajara) y aleaciones de aluminio 
empleadas en la manufactura de piezas de la industria aeronaútica, seleccionándose una de 
estas aleaciones. El caolín presenta un contenido en caolinita de un 90 % en peso, además 
de cuarzo y mica como impurezas. La composición química (% en peso) determinada 
mediante análisis químico por absorción atómica es de Si02 47.98, Al20 3 38.10, Fe20 3 

0.57, Ti02 0.16, CaO 0.07, MgO 0.20, Na20 0.04, K20 0.43 mostrando.una pérdida de 
peso por tratamiento térmico a 1000 oc durante 1 hora de 12.26 %. Se emplearon dos 
muestras: (a) Muestra de caolín onginal (Muestra A), con un tamaño de partículas< 2 ¡..un 
de 45.4 % en peso determinado por sedimentación" y (b) Muestra molida en molino de bolas 
durante 30minutos (Muestra B), con tamaño de partículas <2¡..un de 96.4% en peso. En lo 
que sigue, ambas se denominarán como "caolinita". 

Con objeto de un aprovechamiento de subproductos, se emplean residuos del procesado de 
piezas de aluminio, en concreto una aleación con una composición química media (% en 
peso) de Al, 92.25, Cu 4.50, Mg 1.50, Fe 0.50, Si 0.50, Mn 0.50 y Zn 0.25. Virutas, 
torneaduras y trozos de esta aleación se disuelven en una disolución acuosa de HCl (35 % 
en volumen). Después de la reacción, la disolución resultante que contiene cloruro de 
aluminio se filtra y en una parte alícuota se determina el contenido en Al mediante análisis 
químico por absorción atómica. La disolución se divide en dos partes y se mezcla seguida y 
separadamente con suspensiones acuosas de caolinita (Muestras A y B del caolín 
empleado) en proporción tal que el producto final después de . tratamiento térmico posea 
una composición estequiométrica de mullita de tres moles de alúmina por dos de sílice (72 
% en peso de Al20 3 y 28 % de Si02) y próximo a la composición de su disolución sólida 
(Figura 1). 

Como paso siguiente del proceso, se precipita un producto gelatinoso (gel de alúmina, 
considerado oxi-hidróxido de aluminio con grado variable de hidratación) en el seno de la 
suspensión resultante de la mezcla anterior en condiciones adecuadas, utilizando para ello 
una disolución concentrada de hidróxido amónico o bien hexametiléndiamina (HMDA). 
Esta diamina es un producto químico de bajo coste utilizado en la manufactura de fibras 
textiles sintéticas (Nylon). En este proceso, se realiza un control del pH de precipitación 
con objeto de que las impurezas metálicas_ queden en disolución y se alcance una 
precipitación completa de todo el aluminio en disolución. Metales como Cobre y Zinc 
forman, además, complejos de coordinación con HMDA y con el amoníaco, y quedan en la 
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disolución sin precipitar, lo que es de interés desde el punto de vista de la recuperación del 
Aluminio y la pureza del producto final obtenido. Esto se comprobó mediante análisis 
químico por absorción atómica. 

Después de una agitación intensa, seguida de un tiempo de sedimentación, los sólidos 
coprecipitados (caolinita mezclada íntimamente con gel de alúmina obtenido por reacción 
de la base con la disolución) se lavan para eliminar las impurezas y aguas madres. El sólido 
obtenido se seca a 110 oc durante 24 horas. El producto obtenido utilizando HMDA se 
somete a un tratamiento térmico previo a 300 oc durante 90 minutos en flujo de gas 
nitrógeno para eliminar la mayor parte de la diamina que no se logra por simple lavado, 
como en el caso de emplear amoníaco (hidróxido amónico) en el proceso de precipitación. 

2.2 Técnicas de caracterización 
La superficie específica (BET) se determina por adsorción de gas nitrógeno a la 
temperatura de ebullición del nitrógeno líquido. Las muestras se desgasificaron durante 2 
horas a 150 oc en el mismo sistema de medida. 

La evolución térmica de los precursores de mullita obtenidos se estudia utilizando 
condiciones dinámicas de calentamiento empleando un analizador térmico diferencial y 
termogravimétrico (A'JDcTG), .obteniéndose. los dos diagramas de forma simultánea a 
una velocidad de calentamiento de 10° C/min. (Setaram, modelo 92-16,18). Estos estudios 
se llevan a cabo en aire, empleando alúmina calcinada como material de referencia y 
crisoles de Pt-Rh. A partir del diagrama TG se obtier¡.e la primera derivada o diagrama 
DTG que indica la velocidad de descomposición y las etapas a las que ésta se produce. 
Asimismo, se preparan probetas prensadas a 500 que se tratan térmicamente en un horno a 
un8:'velocidad de calentamiento de 10 °Cfmin. hasta una temperatura máxima de 1600 oc, 
como máximo, con un tiempo de permanencia a cada temperatura de 30 minutos. 

Los diagramas de difracción de rayos X (DRX) se obtienen empleando un equipo Siemens 
XRD D-5000 utilizando radiación CuKa. con una velocidad de goniómetro de 1 deg min-1 

y los resultados se comparan con patrones tomados del fichero JCPDS (Joint Committee 
for Powder Diffraction Standards). En el estudio de los precursores de mullita, se utiliza 
también un dispositivo de alta temperatura para realizar termodifractometría desde 
temperatura ambiente hasta 1000 °C. 

Las muestras originales y tratadas térmicamente se examinan por microscopía electrónica 
de barrido (MEB) una vez recubiertas de una delgada capa de oro, empleando un equipo 
JEOL JSM-5400 equipado con un sistema de análisis químico por energías dispersivas de 
rayos X (EDX) Link con detector de Si (Li) y ventana de Be. 

La resistencia mecánica a la flexión en cuatro puntos de los materiales obtenidos después 
de un trat~miento térmico, se determina a temperatura ambiente empleando un equipo 
Instron, modelo 8501. La porosidad se determina, asimismo, mediante porosimetría de 
intrusión de mercurio hasta 400 MPa, como máximo, empleando un equipo Fisons. 

251 



,, 
:1' 

'1 

11 

;¡ 
'¡ 

3. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS 

Los sólidos coprecipitados que contienen caolinita (original y sometida previamente a 
molienda) y el gel de alúmina, obtenido por reacción entre la disolución de sal de aluminio 
y la base alcalina (HMDA o amoníaco), se estudiaron por DRX una vez lavados y secados 
como se ha descrito en la parte experimental. Los resultados muestran únicamente caolinita 
y cuarzo como fases cristalinas y un fondo amorfo en el diagrama. La detección de este 
fondo amorfo se asocia a la presencia de gel de alúmina que debe contener oxi-hidróxido 
de aluminio con grado variable de hidratación. Un punto importante de este procedimiento 
químico de preparación de precursores de mullita es la propia acción de la base alcalina 
empleada, en particular HMDA, en el medio acuoso y su interacción con las láminas de 
caolini4t en el proceso de precipitación del gel de alúmina. 

Los diagramas de análisis térmico de los sólidos coprecipitados obtenidos se muestran en la 
Figura 2. Los resultados del análisis termogravimétrico (Figura 2, curva TG) de los 
precursores de mullita obtenidos utilizando amoníaco indican una pérdida de peso continua 
desde la zona de baja temperatura, que se asocia a la deshidratación y deshidroxilación del 
oxi-hidróxido de aluminio amorfo (gel de alúmina), con un ancho efecto endotérmico 
según la curva de ATD. Desde unos 400°C hasta 600°C se produce la deshidroxilación de 
la caolinita presente, formándose metacaolinita, una fase amorfa a los rayos X, lo que 
corresponde con un intenso efecto endotérmico en la curva de ATD. Estos efectos térmicos 
anteriormente descritos observados en las curvas de ATD y TG se solapan con otros efectos 
térmicos propios de combustión (exotérmicos en la curva de ATD) con pérdidas de peso, 
que se detectan al estudiar el precursor de mullita preparado en presencia de HMDA, ya 
que los restos que quedan de este compuesto orgánico se oxidan al aire con una importante 
evolución de gases, a diferencia de lo que ocurre si se emplea amoníaco. 

En el mismo sentido, el diagrama DTG es indicativo de la evolución térmica de estos 
precursores, con máximas velocidades de descomposición próximas a la zona donde se 
producen los efectos de evolución de calor (ATD). 

Por último, en la curva de ATD se observan efectos exotérmicos muy característicos de la 
descomposición de metacaolinita [3,5] a 995 oc (precursor obtenido empleando amoníaco) 
y 994 oc (empleando HMDA). La causa de la detección de un efecto así en las curvas de 
ATD de caolinita ha sido objeto de una gran controversia en la bibliografía [1-7,9,10]. 
Como se expuso anteriormente en la parte introductoria de este trabajo, la caolinita 
sometida a tratamiento térmico produce antes de 1 000°C una fase transitoria denominada y
alúmina (fase cúbica), espinela Al-Si o "premullita", además de una segregación de sílice 
amorfa en el entorno de temperatura donde se detecta el efecto exotérmico. Se ha llegado 
incluso a atribuir dicho exotérmico a la formación de núcleos de mullita o una fase 
transitoria de tipo espinela Al-Si (disolución sólida de y-Al20 3) o incluso ambos, porque a 
las velocidades de calentamiento empleadas para la obtención de las curvas de ATD, estas 
dos fases tienen la posibilidad de formarse de manera concurrente [5]. 
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En el presente estudio, después de un tratamiento térmico de estas muestras en las 
condiciones del ensayo de ATD-TG a 1100 °C, se aprecia por DRX la formación de un 
óxido de aluminio de baja cristalinidad (de acuerdo con el patrón JCPDS 29-0063), cuarzo, 
que es una impureza del caolín empleado, y una fase amorfa. La detección de un efecto 
exotérmico de esta naturaleza en las curvas de ATD de caolinita se asocia a una liberación 
de energía resultante del cambio de coordinación de los iones Al que se transforman a una 
coordinación seis, más estable, lo que facilita la formación de mullita, como han propuesto 
Sanz et al. [4] y Sánchez-Soto et al. [18] en sus estudios sobre descomposición térmica de 
los aluminosilicatos caolinita y pirofilita, respectivamente, utilizados como precursores de 
mullita. 

Las impurezas presentes junto a la caolinita también ejercen una influencia sobre la 
magnitud y la temperatura a la que se observa el efecto exotérmico de ATD y, en particular, 
sobre los procesos que ocurren a temperaturas por encima de 1000 oc [2, 17]. Sin embargo, 
en este caso, se considera que la presencia de impurezas no ejerce un efecto notable debido 
a su baja proporción en el caolín utilizado. En este sentido, las impurezas de la aleación 
metálica utilizada en la preparación de la disolución de sal de aluminio se eliminan en el 
proceso de precipitación, permaneciendo en disolución y su contenido se minimiza en los 
sólidos obtenidos mediante lavado, lo que se comprueba en los sólidos, una vez .se~os, por 
técnicas de análisis químico. 

El proceso de evolución térmica de estos precursores reactivos de mullita y la formación de 
dicha fase en condiciones similares al ensayo de A;rD-TG, se complementa y sigue 
mediante termodifractometría empleando un sistema de control de temperatura, lo que se 
lleva a cabo desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. Los resultados obtenidos cuando se 
emplea HMDA en la coprecipitación del gel de alúmina y caolinita se muestran en la 
Figura 3. Los difractogramas a temperatura ambiente y a 300 oc indican la presencia de 
caolinita, cuarzo y una fase amorfa, como ya se ha mencionado. Las difracciones de 
caolinita desaparecen al someter la muestra a tratamiento térmico y experimentar las 
pérdidas de peso por deshidratación y deshidroxilación que se observan en las curvas TG
DTG y los efectos endotérmicos que llevan asociados en las curvas de ATD (Figura 2). Se 
produce también un notable cambio de volumen atribuido a la conversión del precursor que 
contiene el compuesto orgánico (HMDA) a otro de mayor carácter de polvo cerámico de 
carácter nanoestructurado. Así, en el termodifractograma (Figura 3) se detectan 
difracciones asociadas a mullita de baja cristalinidad después de calentamiento dinámico a· 
975 oc, es decir, cuando se observa el efecto exotérmico característico de la curva de ATD 
sin que se produzcan pérdidas de peso en el TG (Figura 2). 
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Fig. 2. Diagramas de análisis térmico (A ID-TG) correspondiente a los precursores de mullita 
preparados utilizando como base alcalina precipitante (a) HMDAy (b) hidróxido amónico. Se incluye 

la primera derivada (DTG) de la curva TG. 
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Fig. 3. Termodifractogramas de rayos X del precursor de mullita obterúdo utilizando HMDA. K= 
Caolirúta;. Q= Cuarzo; M= l\;fullita 
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,-En otra etapa de este estudio, los sólidos coprecipitados y conformados por prensado se 
tratan a temperaturas por encima de 1000 oc para conseguir que la formación de mullita sea 
en elevada proporción a partir de la descomposición térmica de la (meta)caolinita y la 
reacción entre la sílice amorfa segregada y el óxido de aluminio de baja cristalinidad 
producido en este proceso químico, pero con un grado de mezcla superior al de otros 
sistemas caolinita-alúmina debido al proceso de coprecipitación empleado. Se supone que 
el sistema sigue una vía de reacción similar a la observada previamente en dichas mezclas 
caolinita-alúmina mediante sinterización por reacción [5-7,10,11]. En este tipo de procesos 
se forma en primer lugar una mullita primaria por descomposición de la (meta)caolinita a 
temperaturas del orden de 1300 oc. A mayor temperatura, se forma mullita secundaria por 
un mecanismo de disolución-precipitación. 

En la Figura 4 se muestran los diagramas DRX correspondientes a los precursores de 
mullita obtenidos utilizando amoníaco o HMDA en el proceso de coprecipitación descrito 
anteriormente y que se han tratado a una temperatura de sinterización de 1600DC durante 
30 minutos. En estas condiciones, se alcanza un predominio en la formación de mullita por 
reacción, aunque existe y-alúmina sin reaccionar, procedente del gel de alúmina y no de la 
descomposición térmica de (meta)caolinita, lo que se observa cuando se emplea amoníaco 
en la etapa de coprecipitación. Es decir, la fase a-alúmina se produce por transformación en 
estado sólido a partir de la fase y-alúmina. La mullita se produce en una mayor proporción 
relativa al emplear HMDA en la coprecipitación en vez de amoníaco. Este resultado se 
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podría explicar teniendo en cuenta la naturaleza qwinlca de la diamina HMDA, un 
compuesto orgánico que sería factible de intercalarse en el espacio intérlaminar de 
aluminosilicatos [19,20] y de este modo participar como agente intermedio en reacciones 
de estado sólido a temperaturas relativamente elevadas. Sin embargo, no se constata una 
intercalación de este tipo si 'se atiende a los resultados que muestran los difracto gramas de 
rayos X. 

Ul o. 
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Fig. 4. Diagramas de difracción de rayos X de los precursores de mullita después de tratamiento 
térmico en aire a 1600 oc durante 30 minutos: (a) obtenido empleando HMDA y (b) empleando 

hidróxido amónico. M=Mullita (JCPDS 15-776) y A=cx-alúmina (JCPDS 10-173). 

Una explicación alternativa es la formación de un determinado tipo de enlace químico por 
interacción entre los bordes de láminas de caolinita, la fase amorfa a los rayos X que 
contiene el oxi-hidróxido de aluminio con un grado variable de hidratación (gel de alúmina 
coprecipitado) y la propia diarnina HMDA como agente químico de unión, dada la 
dificultad observada en eliminarla por tratami~nto térmico moderado. En trabajos previos 
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se ha indicado la dificultad existente en expandir las láminas de caolinita, si se compara con 
otros materiales lanúnares expandibles [21-25]. Sin embargo, estudios sobre caolinita 
modificada químicamente [24] han mostrado que es posible modificar el espaciado 
interlaminar de este silicato con metanol expandiendo primero la interlárnina con agentes 
químicos, como son N-metilformamida o dimetilsulfóxido, y posteriormente con un 
tratamiento térmico por encima de 200 oc. De este modo, los grupos orgánicos quedan 
unidos a los hidroxilos superficiales de caolinita (grupos Al-OH) a través de una reacción 
química de condensación [24]. 

En las condiciones experimentales bajo las cuáles se realiza la presente investigación, se 
asume que grupos orgánicos podrían unirse a los hidroxilos superficiales de caolinita (Al
OH) a través de una reacción de condensación, con formación de enlaces de tipo Al-O-C y 
Al-0-N. En parte, la formación de estos enlaces se vería formada o favorecida por 
tratamiento térmico, lo que no ocurre (o bien, si ocurre, son mucho más débiles) en el caso 
de emplear una base alcalina como el amoníaco en la etapa de coprecipitación del gel de 
alúmina y caolinita. Asimismo, en este proceso químico de preparación del precursor de 
mullita, la propia diamina HMDA podría reaccionar totalmente o en parte con el oxi
hidróxido de aluminio (gel de alúmina) que coprecipita a partir de la sal de aluminio 
disuelta en el seno de la suspensión de caolinita. 

Por otra parte, la acción de la diamina HMDA también sería la propia de un agente químico 
dispersante que actuaría sobre la superficie de las láminas de caolinita. Asimismo, el efecto 
de las primeras etapas de molienda de la caolinita empleada (Muestra B), tratamiento 
mecánico que produce translaciones al azar siguiendo el eje b de la lámina, con una rotura 

1 

parcial de los cristales, podría favorecer todos estos procesos. Un dato en este sentido es 
qu~la superficie específica del caolín empleado se incrementa desde 6.8 a 8.6 m2/g después 
de 30 minutos de molienda, lo que supone también una reducción relativamente importante 
en el tamaño medio de las partículas resultantes de este tratamiento. 

La Figura 5 muestra los difractogramas DRX desde 1425 hasta 1600 oc de un precursor de 
mullita preparado por coprecipitación empleando HMDA. De este modo se puede observar 
la reacción progresiva que conduce a la formación de mullita (Figura 4). Esta secuencia de 
diagramas permite apreciar que la mullita como única fase cristalina se produce por 
tratamiento térmico a 1600 oc durante 30 minutos; la fase a-alúmina se observa hasta la 
temperatura de 1575 oc. La reacción de formación de mullita secundaria,· es decir, la 
reacción entre la sílice amorfa procedente de la descomposición térmica de la metacaolinita 
y a-alúmina, se produce a temperaturas relativamente bajas, lo que se acelera por el efecto 
de la formación de un líquido eutéctico en el sistema binario Si02-Al20 3 a 1587 oc [9,10], 
como indica la Figura l. En relación a esto último, se ha indicado previamente [ 1 O] que la 
reacción de y-alúmina con (meta)caolinita se inicia a unos 1250 oc y es extremadamente 
rápida a' 16000C y temperaturas superiores. Esto indica el efecto considerable de la 
formación,de líquido eutéctico a 1587 oc en este sistema. En consecuencia, el efecto 
particular que produce la adición de HMDA en la preparación de un precursor reactivo de 
mullita, comentado anteriormente, además del efecto del eutéctico, son favorables en este 
caso si se compara con lo que ocurre al utilizar amoníaco en la coprecipitación, el cual 
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afecta de manera adversa en la reactividad del sistema, de tal modo que la .adición de 
HMDA conduce a la formación de materiales conteniendo mullita como única fase 
cristalina (Figura 4) . 

M 

M 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 
0 28CuKcx 

Fig. 5. Diagramas de difracción de rayos X del precursor de mullita obtenido empleando HMDA 
después de tratamientos térmicos en aire desde 1425 a 1600"C durante 30 minutos. M= Mullita; 

A = a-alúmina y Q =Cuarzo (presente como impureza en el caolín utilizado de materia prima). 

El estudio pm: l\.1EB de los materiales obtenidos empleando este procedimiento de 
preparación indica la formación de una microestructura porosa de cristales de mullita 
prismáticos, alargados y finos cuando se utiliza HMDA como base alcalina en la 
coprecipitación. Estos cristales poseen una morfología típica de fibras cortas 
monocristalinas (whiskers), lo que se comprueba mediante ataque químico de la fase vítrea 
circundante empleando HF. Por otra parte, en el precursor de mullita obtenido al utilizar 
amoníaco en la coprecipitación después de tratar térmicamente, se observa la presencia de 
granos de corindón (a-alúmina) en la masa de cristales prismáticos de mullita, resultado 
acorde con los obtenidos mediante DRX (Figura 4). 

La presencia de granos de a-alúmina, formad~ a partir del gel de alúmina coprecipitado, y 
de los cristales alargados característicos de mullita se comprueba mediante análisis químico 
por energías dispersivas de rayos X y se confirma por un análisis separado empleando 
difracción de electrones. Las microestructuras obtenidas, el desarrollo y evolución de las 
fases cristalinas con Ia temperatura y los resultados expuestos, sugieren que el proceso de 
mullitización ocurre por un mecanismo general similar al establecido previamente en la 
bibliografía en mezclas caolinita-alúmina [5-7,10,11]. No obstante, en este caso particular 
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se destaca el efecto favorable de utilizar HMDA en vez de amoníaco en la coprecipitación 
del gel de alúmina en la suspensión de caolinita, que no es un simple mezclado a diferencia 
de los métodos de preparación previamente descritos, como ya se ha comentado. 

La Tabla 1 muestra resultados seleccionados de resistencia a la flexión determinadas en 
estos materiales. Estos resultados indican que se obtienen valores bajos de resistencia 
mecánica a la flexión, con un mínimo de 16.4 MPa después de tratamiento térmico de las 
probetas a 1550 °C, en aire, utilizando amoniaco en la preparación del precursor de mullita. 
Se obtiene un valor máximo del orden de 50 MPa después de tratamiento térmico a 1600 
oc de precursores reactivos de mullita obtenidos utilizando HMDA. El aumento de 
porosidad que se comprueba existe en estas muestras, como después se describirá, es un 
importante factor que influye en los valores obtenidos de resistencia mecánica a la flexión 
en cuatro puntos si se compara con materiales de mullita totalmente sinterizados. Sin 
embargo, se comprueba que esta resistencia mecánica aumenta con la temperatura de 
tratamiento térmico y con la utilización del caolín molido (Muestra B) como materia prima 
de partida, de inferior tamaño medio de partículas que la muestra original. 

'-

Materiax Temperatura de crr(MPa) 
tratamiento ("C) 

B-HMDA" 1600 48.7 

B-HMDA 1550 21.6 

A-HMDA 1600 40.2 

B-NH40W 1600 34.7 

B-~OH 1550 16.4 

xPrecursor de mullita obtenidos con caolín original (A) o molido en 
molino de bolas durante 30 minutos (B). 
*HMDA: precursor de mullita obtenido utilizando 
hexametiléndiamina en la coprecipitación. 
+~OH: precursor de mullita obtenido utilizando hidróxido 
amónico en la coprecipitlj.Ción. 

Tabla l. Datos de resistencia a la flexión ( crr) de los materiales cerámicos obtenidos que contienen 
mullita 

Por último, los resultados de las determinaciones realizadas mediante porosimetría de 
intrusión de mercurio indican que los materiales de mullita en cuya preparación interviene 
la diamimt HMDA, después de tratamiento térmico a 1550 oc en aire, son porosos, con 
porosidades del orden de un 52% en volumen que decrecen hasta un 45 % después de 
tratamiento'térmico de los precursores a 1600°C en aire, cuando la fase mullita es la única 
fase cristalina presente en el material obtenido (Figura 5). 
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4. SUMARIO Y CONCLUSIONES 

En el presente trabajo, se lleva a cabo un estudio sobre precursores de mullita preparados a 
partir de caolinita y geles de alúmina coprecipitados. Estos últimos, conteniendo oxi
hidróxidos de aluminio, se producen como consecuencia de la acción de una base alcalina, 
de preferencia una diamina (Hl\1DA) a hidróxido de amonio, sobre una disolución de sal de 
aluminio. Posteriormente se someten los precursores obtenidos a un tratamiento térmico en 
condiciones controladas y se sigue su evolución térmica. 

Los resultados obtenidos permiten conocer la influencia que ejercen algunas variables de 
procesado en la obtención de los precursores reactivos por coprecipitación y la formación 
de mullita por tratamiento térmico. En particular, el uso de Hl\1DA, de preferencia al 
hidróxido de amonio en la precipitación del gel de alúmina, además de caolinita sometida 
previamente a una molienda, presenta un mayor interés en la obtención de mullita, ya que 
se produce esta fase cristalina en elevada proporción (>90 %) una vez se ha tratado 
térmicamente por encima de 1500 °C. Asimismo, es notable resaltar que con este 
procedimiento se obtienen materiales cerámicos porosos de mullita con 50-45 % de 
porosidad en volumen por tratamiento térmico a 1550,-1600 oc durante 30 minutos, una 
microestructura formada por cristales prismáticos de mullita secundaria, y resistencias 
mecánicas máximas del orden de 50 l\1Pa. Los materiales cerámicos porosos obtenidos 
presentan aplicaciones potenciales como sustratos, filtros y aislantes refractarios para su 
utilización a alta temperatura como una barrera térmica. 

Sin embargo, no está todavía aclarada la acción de la diamina Hl\1DA, que parece ser 
múltiple, en la modificación de las láminas de caolinita y su interacción con éstas y con el 
gel de alúmina que coprecipita en la suspensión acuosa de caolinita, siendo objeto de una 
investigación posterior. 

La utilización de amoníaco como base alcalina precipitante en la preparacwn de 
precursores reactivos de mullita produce un material compuesto a-alúmina-mullita por 
tratamiento térmico de los mismos a 1600 oc. durante 30 minutos. Este resultado permite 
concluir que estos materiales presentan una mayor refractariedad, a igualdad de otros 
factores, si se comparan con los materiales de mullita resultantes de la adición de Hl\1DA 
en su preparación, en los cuáles la mullita es la única fase cristalina presente. 

Por último, se concluye que este procedimiento de preparación de materiales cerámicos 
porosos de mullita al partir de subproductos que contienen aluminio metálico, posee 
implicaciones en el reciclado de residuos de este metal como una posible alternativa a su 
recuperación por fusión. Esto sería de interés -en la obtención de materiales con alto valor 
añadido a menor coste relativo, como son los materiales a base de mullita. En esta línea se 
llevan a cabo diversas investigaciones de interés aplicado que serán objeto de futuros 
trabajos. 
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Resumen. Se describen en este trabajo los procesos que afectan a caolinitas 
desordenadas, en solución acuosa, a pHz4 y temperatura de 200°C. Como 
materiales de partida se han utilizado: i) caolinita de Georgia de baja 
cristalinidad (KGa-2) y ii) esta misma caolinita tras una molienda prolongada. La 
molienda prolongada condujo a la disminución considerable del tamaño medio 
de partícula y a la amorfización de una elevada fracción de la misma. Los 
resultados del análisis químico de las soluciones muestran contenidos 
considerablemente mayores en Si y Al en las reacciones con caolinita molida, 
que indican un mayor avance del proceso de disolución. En ambos casos los 
contenidos en Si son netamente superiores a los contenidos en Al, indicando una 
disolución no estequiométrica. 
Los productos sólidos de las reacciones con caolinita natural muestran escasas 
diferencias con la muestra de partida. Solo los diagramas de XRD revelan un 
ligero estrechamiento de las reflexiones basales y un moderado aumento del 
(ndice de Hinckley. Los productos de las reacciones con caolinita molida 
muestran diferencias más notables con la caolinita inicial: La mayor parte de las 
partículas aparecen formando agregados esféricos, con tamaños más frecuentes 
de 0.1-0.4 !liD. Los diagramas de XRD y los espectros de IR indican un notable 
incremento del grado de orden. La formación de agregados esféricos y el 
aumento de cristalinidad indican que durante el tratamiento hidrotermal ha tenido 
lugar una importante recristalización de la caolinita molida. Estos resultados se 
interpretan como debidos a un proceso de disolución-precipitación, proceso que 
ha sido mucho menos intenso en el caso de la caolinita natural. 

Abstract. The aim of this paper is the study of the processes affecting disordered 
kaolinites during the hydrothermal treatment at pHz4 and temperature of 200°C. 
We have used as starting materials: i) Poorly ordered Georgia kaolinite (KGa-2) 
and ii) this kaolinite after a long grinding. Grinding originates a notable decrease 
of the particle size and the development of amorphous material. Chemical 
analyses show higher concentrations of Si and Al in the solutions obtained after 
hydrothermal treatment of ground kaolinite, which indicate a higher dissolution 
rate. Iri' both cases, Si contents are higher than Al contents, so indicating a non
stoichiometric dissolution. 
The so lid products of the reactions with natural kaolinite show scarce differences 
with the starting kaolinite. Only the DRX patterns reveal a slight sharpening of 
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the basal reflections and a moderate increase of the Hinckley index. The solid 
products of the reactions with ground kaolinite show, on the contrary, 
remarkable differences with the starting material: Most of the observed particles 
are spherical and show sizes in the order of 0.1-0.4 ¡.un. Both the DRX patterns 
and the IR spectra indicate a notable increase in crystallinity. The formation of 
spherical aggregates of kaolinite crystals and the increase in structural order 
indicates that the hydrothermal reactions cause the recrystallization of the ground 
kaolinite. These results suggest a dissolution-precipitation process, which is 
notably less developed in the case of the natural kaolinite. 

1. INTRODUCCIÓN 

La disolución de minerales del grupo del caolín y de fases amorfas con composiciones 
similares (alofana y geles de Al y Si) se ha investigado en los últimos años con el 
objetivo de determinar los parámetros físco-químicos que determinan el grado y 
velocidad de disolución así como de analizar las transformaciones entre los diversos 
politipos de este grupo en soluciones acuosas y de relacionar tales resultados con las 
transformaciones observadas en sistemas naturales, especialmente durante los procesos 
de meteorización, diagénesis y alteración hidrotermal. 

Las transformaciones a bajas temperaturas han sido investigadas, entre otros, por La 
Iglesia y Galán [1], quienes mostraron que la haloisita se transforma en caolinita usando 
soluciones de ácido oxálico y EDT A a temperatura ambiente. De Kimpe [2] realizó la 
síntesis de minerales de este grupo a partir de geles de Al y Si, también en condiciones 
de baja temperatura. Más recientemente, se han analizado- el efecto de la temperatura y 
el pH en la cinética de disolución-precipitación, así como los mecanismos de disolución 
[3, 4, 5, 6]. 

Un tema aún sujeto a debate se refiere a la transformación caolinita-dickita y a la 
estabilidad de ambas fases. En base a la evidencia geoló'gica se admite generalmente 
que la caolinita es el politipo estable a baja temperatura en tanto que la dickita es más 
estable por encima de 150-200°C. Los parámetros termodinámicos determinados para 
estos minerales [7, 8, 9, 10] indican, en cambio, que la dickita es menos estable que la 
caolinita a cualquier temperatura. En base a la determinación de la solubilidad de 
caolinita y dickita a pH entre 1 y 2.5 y temperaturas entre 150 y 300°C Zotov et al. [11] 
deducen que la dickita es el politipo estable, al menos hasta 350°C, de modo que la 
transformación masiva de caolinita en dickita, documentada en muchos sistemas 
naturales, sería un proceso irreversible, controlado por la cinética de la reacción más 
que por los parámetros termodinámicos. No obstante, aunque la dickita sea la fase 
estable, en soluciones sobresaturadas con respecto a ambas fases, la nucleación y el 
crecimiento de la fase más desordenada (caolinita) resultaría más fácil que la de la fase 
más ordenada (dickita), por lo que, a baja temperatura, no se formaría dickita sino 
caolinita. Según estos autores, son f!ecesarias temperaturas del orden de 150-200°C para 
que la nucleación y precipitación de dickita se vea favorecida en relación con la de la 
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caolínita. Estos resultados han sido posteriormente discutidos por De Lygny y 
Navrotsky [12], quienes a partir de estudios calorimétricos determinan la energía libre 
de formación de los diversos polítipos, deduciendo de nuevo una mayor estabilidad para 
la caolínita. La mayor estabilidad de la caolinita parece venir corroborada por los 
experimentos de síntesis a partir de geles, tanto a temperatura ambiente como en el 
rango 200-300°C, los cuales conducen sistemáticamente a la formación de caolinita [6, 
13, 14]. 

En este contexto se han investigado los procesos de transformación que afectan a 
caolinitas con alto grado de desorden (natural e inducido artificialmente), en soluciones 
acuosas con pH:::::4, a 200°C de temperatura. 

2. MUESTRAS Y METODOLOGÍA 

En las reacciones hidrotermales se ha utilizado una caolinita de Georgia de baja 
cristalinidad (KGa-2), tras una molienda muy ligera (caolinita natural) y tras una 
molienda prolongada (caolinita molida). La molienda prolongada se realizó en un 
mortero de aros de W, modelo HSM 100. La caolinita se molió en cantidades de 100 g 
durante dos horas. Tras un minuto de molienda el proceso se detuvo durante 30 
segundos y cada 5 minutos se detuvo durante hora y media, con objeto de evitar el 
sobrecalentamiento de la muestra, siguiendo el método propuesto por Drief y Nieto 
[15]. 

,-Las muestras de caolinita natural y caolinita molida se caracterizaron por difracción de 
raYüs X (XRD), microscopía electrónica de transmisión (TEM), espectroscopía 
infrarroja (IR), análisis térmico diferencial-termogravimétrico (DT A-TG) y análisis 
granulométrico. Los diagramas de difracción de rayos X se han realizado .en un 
difractómetro Siemens D-5000, utilizando radiación CuKa a 40 kV y 30 mA, tamaño de 
paso= 0.02 y tiempo de contaje por paso= 2 s. El estudio mediante TEM se realizó con 
un equipo Philips CM-20 (200-kV) provisto de un detector Si (Li) para análisis 
mediante energía dispersiva de rayos X (EDX). El análisis mediante DTA-TG se realizó 
con un equipo Rigaku-Thermoflex (TG-811 O) provisto de una estación T ASS 1000. 
Como material de referencia se utilizó Al20 3. Las curvas de DT A, TG y T se registraron 
simultáneamente. La velocidad de calentamiento fue de 1 0°C/min. El estudio mediante 
espectroscopía IR se llevó a cabo con muestras preparadas como pastillas de KBr, 
conteniendo 2% en peso de caolinita, en un espectrómetro Perkin-Elmer-883, en el 
rango 4000-200 cm-1

• El análisis granulométrico se realizó con un medidor de tamaño 
de partícula mediante rayos X, modelo SediGraph 5100. 

La caolihita natural está constituida por partículas pseudoexagonales, con tamaño medio 
de 0.2-0.4 J-lm, que aparecen, en una cierta proporción, formando paquetes con un 
espesor del orden de 0.01 J-lm (Fig. la). La muestra contiene granos pequeños con 
contraste oscuro en la foto anterior, que corresponden a anatasa, de acuerdo con el 
análisis químico y los diagramas de difracción de electrones. En la figura 2a se muestra 
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el diagrama de XRD. Además de las reflexiones de anatasa este diagrama muestra, en la 
zona de las reflexiones 02,11 picos a 4.31 Á y 4.27 Á que pueden quizás corresponder a 
óxidos de Si, ya que según los datos de Van Olphen y Fripiat [16], esta muestra sólo 
contiene impurezas de Ti y Fe. Análisis mediante rnicrosonda de esta caolinita [12] 
revelan, sin embargo, la presencia de 0.27% de Na20, así como cantidades menores de 
K20, CaO y MgO. El .estudio mediante XRD se ha completado con la aplicación del 
"sistema experto" de Plan<;:on y Zacharie [17] y los datos obtenidos se han recogido en 
la tabla 1, junto con el tamaño medio de partícula y el índice de Hinckley. La curva de 
DT A presenta el endotérmico debido a la deshidroxilación centrado a 517°C. El 
espectro de IR no refleja, en cambio, la baja cristalinidad de la muestra, siendo la banda 
de vibración de los grupos OH externos, de alta frecuencia, más intensa que la banda de 
vibración de los grupos OH internos. 

Figura 1. Imágenes de TEM mostrando el aspecto de la caolinita natural (a) y de la caolinita 
molida (b). Ant.: Anatasa 

La caolinita molida aparece constituida por partículas fundamentalmente laminares, 
redondeadas, con tamaños medios <0.1 ¡.tm (Fig. lb). Los diagramas de XRD (Fig. 2b) 
revelan un descenso considerable en la cristalinidad de la muestra, que viene indicado 
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por el descenso en intensidad y el ensanchamiento paralelo de las reflexiones basales así 
como por la presencia de una ancha banda, centrada alrededor de 25° (28), similar a la 
que presentan los aluminosilicatos amorfos. La falta de definición de ciertas reflexiones 
no basales no permite la cuantificación del desorden en esta muestra. La curva de DT A 
revela un ligero descenso en la temperatura del endotérmico de deshidroxilación (de 517 
a 500°C), a la vez que un efecto endotérmico alrededor de lOO"C indica un cierto grado 
de hidratación. El espectro de infrarrojos, aparece muy modificado en relación con el de 
la caolinita natural, tanto por la presencia de una amplia banda a alrededor de 3400 cm· 
1, debida al agua adsorbida, como por la disminución considerable en intensidad de la 
banda a 3695 cm-1. 
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Figura 2. Diagramas de difracción de rayos X de la caolinita natural (a) y la caolinita molida (b). 
Ant.: Anatasa 

Para la preparación de las reacciones hidrotermales, cantidades de 3.4 g de caolinita 
natural y 1.7 g de caolinita molida se suspendieron en 25 ml de agua desionizada y se 
mantuvieron a 200°C durante intervalos de tiempo crecientes entre 6 horas y 30 días, 
utilizando reactores de teflón Parr, modelo 4744. Tras el centrifugado y el lavado, los 
productos sólidos de las reacciones se estudiaron mediante las mismas técnicas que los 
productos de partida. En las soluciones se determinó el pH y la concentración de Si y Al 
mediante,espectrofotometría de ultravioleta-visible (UV-Vis). 
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3. RESULTADOS 

La observación mediante TEM, el análisis granulométrico y los espectros de IR de los 
productos sólidos de las reacciones hidrotermales de la caolinita natural muestran 
escasas diferencias con la muestra de partida. Los diagramas de XRD revelan un cambio 
en la intensidad relativa de las reflexiones 001 y 002, en relación con la muestra de 
partida, así como un ligero estrechamiento de las reflexiones basales (Fig. 3a). El 
sistema experto no pudo apli~arse a algunas de estas muestras, dada la falta de 
definición de la reflexión 02 l. El ligero incremento en orden viene, no obstante, 
indicado por el aumento del índice de Hinckley, especialmente evidente en el producto 
obtenido tras 30 días de reacción (Tabla 1). 

¡¡ 
a 

8 

"O m 
32 
.U) 
e 

.l!! 
E 

10 15 20 25 
Grados (20) 

30 '">;35 40 

b¡¡ 

8 

"O m 
"O ·¡¡; 
e 

.l!! 
E 

10 15 20 25 30 35 40 
Grados (20) 

Figura 3. Diagramas de difracción de rayos X de los productos del tratamiento hidroterrnal 
durante 15 y 30 dias de la caolinita natm:ai (a) y la caolinita molida (b) Ant.: Anatasa 
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Muestra Tamaño* M o Wc I1 H.I 
Natural (sin tratar) 0.2-0.4 37 0.04 o 0.35 0.25 
Natural (200°C-15 días) 0.2-0.4 43 0.04 o 0.31 0.31 
Natural (200°C- 30días) n.d. 43 n.d. n.d. n.d. 0.50 
Molida (sin tratar) <0.1 :::::5 n.d. n.d. n.d. n.d. 
Molida (200°C-15 días) 0.1-0.3 35 0.04 o 0.35 0.33 
Molida (200°C-30 días} n.d. 35 0.04 0.09 0.24 0.73 

*: Intervalo de tamaño medio de partícula, determinado por granulometría (!liD) 
M: Número medio de capas por dominio de difracción 
8: Desviación de las traslaciones entre las capas en relación con el valor medio 
W e: Cantidad de capas con vacancias en las posiciones C 
P: Proporción de defectos de traslación 
n.d.: No determinado 
H.l.: Indice de Hinckley 

Tabla 1.- Evaluación del grado de orden y tamaño de partícula en las muestras de partida y en 
algunos de los productos de las reacciones 

Los valores de pH medidos en las soluciones tras 1, 15 y 30 días de reacción así como 
los contenidos en Si y Al, se han recogido en la tabla 2. Estos resultados ponen de 
manifiesto una disolución'no estequiométrica. Sin embargo, ninguna fase alurnínica ha 
podido identificarse en los diagramas de XRD. 

-Muestra Tiempo de pH inicial pH final Si* Al* 

" reacción 
3.4 g de 1 día 4.20 3.85 0.365 0.010 
caolinita 3 días 4.20 3.59 0.378 0.003 
natural 15 días 4.20 4.10 0.349 0.009 

30 días 4.20 4.13 0.317 0.006 
1.7 g de 1 día 5.73 3.85 1.055 0.009 
caolinita 3 días 5.73 4.15 0.851 0.003 
molida 15 días 5.73 3.93 1.753 0.033 

30 días 5.73 3.98 2.171 0.053 
*Milimoles/1 

Tabla 2.- Determinaciones realizadas en las soluciones 

Los productos sólidos de las reacciones hidrotermales con caolinita molida muestran 
diferencias más notables en relación con las muestras de partida. La observación 
mediante TEM revela que una fracción de la caolinita muestra morfología laminar y 
tamaños 'similares a los observados en la caolinita molida, en tanto que la mayor parte 
de las partículas observadas aparecen como esferas, con tamaños más frecuentes de 0.1-
0.4 ¡.un, considerablemente mayores que los determinados en la caolinita molida (Fig. 
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4a). En la zona externa de algunas de estas esferas se diferencian láminas o paquetes de 
láminas curvados, con tamaños medios de 0.02-0.04 ¡.un. Ocasionalmente las esferas 
incluyen ·granos de anatasa (Fig. 4b). Los diagramas de difracción de electrones 
obtenidos en estos agregados muestran anillos de difracción concéntricos, con 
espaciados de 7 Á, 4.46 Á, 3.57 Á y 2.56 Á, característicos de caolinita. 

Figura 4. Imágenes de TEM mostrando el aspecto del producto de la reacción de la caolinita 
molida. El diagrama de difracción de electrones muestra anillos de difracción con espaciados 
característicos de caolinita (a). En b se observaun cristal de Anatasa (Ant) en el centro de la 

esfera. 

Los diagramas de XRD correspondientes (Fig. 3b) revelan, al igual que en el caso de las 
reacciones con caolinita natural, una inversión en la relación de intensidades de las 
reflexiones 001 y 002, así como un notable incremento del grado de orden, 
especialmente evidente en el diagrama obtenido tras 30 días de reacción. Este aumento 
de cristalinidad .se manifiesta sobre todo en la resolución de las reflexiones no basales. 
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El sistema ex~erto indica además, la presencia de un 9% de capas tipo dickita, con 
vacancias en la posición C. No obstante, no han podido identificarse reflexiones 
individualizadas de este politipo. 

Igualmente, los espectros de IR realizados tras 15 y 30 días de tratamiento revelan un 
aumento de cristalinidad que viene señalado por el aumento progresivo en la intensidad 
de la banda a 3695 cm-1 (Fig. 5) así como por una mayor definición de las dos bandas de 
frecuencia intermedia [18, 19]. La temperatura de deshidroxilación determinada tras 30 
días de reacción es de 516°C, similar a la determinada en la caolinita natural. 

Figura 5. Espectros de infrarrojos de la caolinita molida (a) y los productos de la reacción 
hidrotennal tras 15(b) y 30 dias (e). 
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Los resultados del análisis químico de las soluciones tras 15 y 30 días qe reacción 
(Tabla 2), indican que la disolución, mucho más intensa que en el caso de la caolinita 
natural, es de nuevo no estequiométrica. Tampoco en este caso se han podido identificar 
nuevas fases alumínicas. 

4. DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 

Los resultados expuestos en el apartado anterior indican que el tratamiento hidrotermal 
de la caolinita (a 200°C y pHz4) modifica escasamente la morfología y las 
características estructurales de la caolinita natural, en tanto que produce importantes 
modificaciones, morfológicas y estructurales cuando la caolinita se ha sometido a una 
molienda prolongada. 

Los resultados del análisis químico de las soluciones indican que en estas condiciones 
de pH la caolinita natural se disuelve lentamente y en escasa proporción. Los contenidos 
de Si determinados son de un orden de magnitud inferiores a los medidos, por ejemplo, 
por Zotov et al. [11] a esta temperatura y pH netamente más ácidos. Por el contrario, en 
el caso del tratamiento hidrotermal de la caolinita molida, los datos químicos indican 
una mayor solubilidad, y el aumento de ésta en función del tiempo de reacción. Estas 
diferencias en solubilidad son similares a las observadas por Tsuzuki y Kawabe [10] al 
estudiar la cinética de disolución de caolinita, haloisita y aluminosilicato hidratado 
amorfo. Estos autores determinan que el grado de disolución aumenta de forma 
considerable, en el sentido caolinita<haloisita<material amorfo. 

Ya que las modificaciones inducidas por la molienda consisten esencialmente en un 
descenso del tamaño de partícula y un descenso muc;ho más importante del número de 
capas por dominio de difracción, son precisamente estas características las que van a 
verse modificadas en mayor medida durante la reacción hidrotermal. 

La formación de agregados esféricos de tamaño medio muy superior al de las partículas 
de caolinita molida y el aumento de cristalinidad revelado tanto por XRD como por 
espectroscopía de IR indican que durante el tratamiento hidrotermal ha tenido lugar un 
importante proceso de recristalización. En base a los datos disponibles, esta 
recristalización parece haber tenido lugar gracias a un proceso. de disolución
precipitación, tal como sugirieron Tomura et al. [21, 22] para la fomiación de caolinita 
con morfología esférica. De hecho, es frecuente observar que los agregados esféricos 
incluyen un grano de anatasa (Fig. 4b), que podría haber actuado como gérmen, 
favoreciendo la precipitación de la caolinita. 

En nuestros experimentos, la recristalización ha conducido al desarrollo de caolinita, a 
pesar de que la temperatura es del orden de la necesaria según Zotov et al. [ 11] para la 
precipitación de dickita. Hay que señalar, no obstante, que los diagramas de XRD 
obtenidos tras 30 días de tratamiento de la muestra molida, muestran un claro 
desplazamiento de la reflexión 1 31, desplazamiento que se interpreta [17] comó debido 
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a la presencia de capas con vacancias en la posición C, o capas tipo dickita en la 
estructura de la caolinita. La proporción determinada pasa de 0% a 9% entre 15 y 30 
días de reacción y sugiere que un tratamiento probablemente mucho más prolongado 
sería necesario para determinar si la proporción de capas tipo dickita aumenta durante el 
proceso de recristalización o si llega a desarrollarse este politipo como cristales 
discretos. 
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SIGNIFICADO DE LOS IPG (INTERLEA VED PHILLOSILICATE GRAINS) 
EN LA CUENCA MESOZOICA DE CAMEROS 

(SORIA-LA RIOJA, ESPAÑA)~ 

M. P. Mata, F. López-Aguayo 
Área de Cristalografía y Mineralogía. Dpto. de Cristalografía y Mineralogía, 

Estratigrafía, Geodinámica y Petrología y Geoquímica. Fac. Ciencias del Mar, 
Univ. Cádiz, 11510 Puerto Real, CÁDIZ. 

Resumen. En este trabajo se han estudiado los intercrecimientos de filosilicatos 
presentes en las rocas metamórficas de bajo grado de la Cuenca mesozoica de 
Carneros (Soria-La Rioja) mediante DRX y microscopía óptica y electrónica. La 
naturaleza de estos granos es clorita ferrosa y mica (probable biotita relicta y 
moscovita). El estudio de características texturales como la distribución 
granulométrica o la relación de la deformación con la forma y tamaño de éstos 
agregados, indican una importante contribución de la fracción detrítica y de la 
tectónica en el desarrollo de los mismos. En este trabajo se ha propuesto un 
origen basado en la alteración y evolución de minerales detríticos y matriz con 
posterior deformación y reequilibrio en la etapa final de alta temperatura que se 
produce en algunas partes de la cuenca. 

Abstract. Phyllosilicate stacks from a continuqus sequence of the very-low 
grade metapelitic rocks of the Mesozoic Carneros Basin (Soria - La Rioja) ha ve 
been studied by XRD, optical and BSE microscopy. On the basis of XRD and 

EDX analysis, the nature of the interleaved grains has.been determined and is: 
ferrous chlorite and mica (probable relict biotite and muscovite). Textura! 
characteristics as granulometric distribution, or the influence of the cleavage in 
the shape and thickness of the stacks, indicate that both contribution of the 
detrital fraction and deformation in a very low-T environment, ha ve been the 
main factors that influenced the development of these grains. An origin, based on 
the alteration - evolution of detrital phyllosilicates and matrix, deformation and 
final reequilibration in a low-T environment, has been proposed. 

l. INTRODUCCION 

Los intercrecimientos de filosilicatos con morfologías de granos detríticos fueron 
descritos por Sorby [1] y Voll [2], quienes introdujeron el término de agregados 
clorita/mica por ser los filosilicatos mas frecuentes en estos granos. Han recibido 
numerosos nombres, agregados, apilamientos, porfiroblastos u otros que hacen 
referencia, a su forma, agregados en vaina, en forma de pez, en forma de tonel, de 
almendra, de rombo etc. Franceschelli et al. [3. y 4] adoptan las siglas de IPG 
(Interleaved phyllosilicate grains) para referirse a cualquier tipo de intercrecimiento de 
filosilicatos. 
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Estos granos se pueden definir como apilamientos de un conjunto de capas (con 
espesores desde decenas de Á hasta decenas de micras) de filosilicatos, generalmente 
sobre sus planos {001}, dando lugar a granos queforman parte del esqueleto de rocas 
detríticas y metamórficas. La naturaleza es variada, aunque básicamente están 
compuestos de clorita y otro filosilicato del grupo de las micas, biotita, moscovita, y/o 
paragonita, fases hinchables como corrensita, vermiculita y esmectita o incluso 
minerales de otros grupos como calcita, óxidos de hierro y titanio, cloritoide (Banfield 
et al., [5]) etc. La morfología, tamaño, disposición y orientación dentro de la roca varía 
considerablemente, aunque por lo general tienen formas "fusiformes", mas o menos 
deformadas. Aparecen tanto con carácter detrítico como autigénico y aunque son 
frecuentes en la fracción gruesa, también están presentes en la fracción limo y arcilla. 

Estos intercrecimientos se pueden detectar por microscopía óptica, constituyendo en 
numerosas ocasiones un importante elemento textura!. La incorporación al MEB clásico 
de las imágenes de electrones retrodispersados y de la microscopía electrónica de 
transmisión, ha hecho proliferar trabajos dedicados al estudio de estos granos. 

El mayor número de trabajos sobre este tema versa sobre rocas sedimentarias 
paleozoicas que han sufrido diagénesis profunda y metamorfismo entre los grados muy 
bajo y bajo. Los trabajos más típicos son los de los agregados clorita/mica de la cuenca 
Paleozoica de Gales (Craig et al., [6]; Woodland, (Z]; Dimberline, [8]; Milodowski & 
Zalasiewicz, [9] y Li et al., [10]) Conviene también reseñar los referidos a materiales 
paleozoicos de la cuenca Cantábrica española y de la Cordillera Ibérica (Van der Pluijm 
& Kaars-Sijpesteijn, [11] y Tejero, [12]) o los de Maresch et al. [13] y Pye & Krinsley 
[14], que describen estos agregados en materiales Jurásicos marinos. 

En todos estos casos, su estudio ha permitido F9nocer . mejor la evolución de los 
filosilicatos y, consecuentemente, los procesos desarrollados en las correspondientes 
áreas. Por otra parte, el conocimiento de este tipo de interlaminaciones a escala 
microscópica y submicroscópica es necesario para la correcta interpretación de análisis 
puntuales por micro sonda electrónica, que en ocasiones pueden estar "contaminados" 
por datos de diferentes especies minerales haciendo parecer contradictorios los análisis 
obtenidos con técnicas'como la DRX (Mellini et al., [15]) y los análisis puntuales. 

En el caso de Cameros, la evolución textura! de los intercrecimientos es un tema de 
difícil interpretación, debido a que dos de los factores que favorecen las 
transformaciones de filosilicatos (deformación y aumento de T) han actuado con 
diferente intensidad en los puntos de la cuenca donde se han observado estos granos. 

2. LOCALIZACIÓN GEOLÓGICA 

La cuenca de Cameros está situada en la parte más noroccidental de la Cordillera Ibérica 
y está limitada al NO por la sierra de la Demanda, al N por la cuenca terciaria del Ebro 
y al sur por las cuencas del Ebro y Almazán. Se define como una cuenca extensional de 
edad Jurásico terminal- Cretácico inferior. La secuencia de relleno corresponde a una 
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secuencia sin-rift con más de 7.000 m de espesor de sedimentos en facies "Weald" 
distribuidos en cinco grupos litoestratigráficos, detríticos y carbonatados de origen 
fluvial y lacustre (Fig. 1) descritos por Tischer [16]. En estudios posteriores Mas et al., 
[ 17] diferenciaron seis secuencias de depósito. 

O Terdatiocoatinental 

- Gtupo deOli~~ } . ¡;;¡;;;;¡ Gtupode~ 
a Gtupodel ud>k\n P~ -wea~&· s Gtupodeenem 
- Gtupodii!Tor.> 
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. ' ..... . . . . . . . . .. - .. . . . 

o 4 A o o o 0 . . . . . . . . 
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Fig. 1.- Localización geográfica y mapa geológico de Cameros. 

Esta cuenca presenta características particulares que la diferencian del resto de las 
cuencas '\vealdenses" de la Placa Ibérica, a saber: esquistosidad y asociaciones 
minerales típicas del metamorfismo de muy bajo grado. 
El desarrollo de esquistosidad parece estar relacionado con una etapa compresiva que 
originó pliegues (Gil y Pocoví, [18], Casas-Sainz y Gil-Imaz [19]). La relación ~extural 
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entre minerales metamórficos y deformación (Mata, [20]; Casas-Sainz y Gil-Imaz, [19]) 
sitúa la fase compresiva antes del clímax térmico datado en 100m. a. con el método del 
39 Ar- 40Ar (Golberg et al., [21]). 

Durante el Oligoceno - Mioceno se produjo una inversión total de la cuenca mesozoica, 
con un cabalgamiento de dirección ONO-ESE y un desplazamiento horizontal de 25 Km 
aproximadamente (Casas, [22); Guimerá y Alvaro, [23); Casas y Simón, [24]). 

3. MATERIALES Y MÉTODOS 

Las muestras, procedentes de los grupos litoestratigráficos: Tera, Urbión, Enciso y 
Oliván (Tischer[16)), han sido estudiadas por DRX y microscopía óptica. Una selección 
de muestras, debidamente orientadas, se ha estudiado· con MEB, en el modo de 
electrones retrodispersados, sobre lámina delgada pulida y metalizada con carbono. El 
microscopio utilizado ha sido el C. Zeiss DSM 950 dotado de microanálisis EDX, Link 
OX-2000 de los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada. · 

Los materiales estudiados corresponden a limolitas y areniscas de probable procedencia 
ácida (Mata [20]). Las asociaciones mineralógicas presentes en las rocas de toda la 
secuencia, estudiadas por Mata [20] y Golberg et al., [21], a grandes rasgos son: 

a) cuarzo, clorita, moscovita, paragonita, cloritoide, calcita y albita. 
b) cuarzo, clorita; moscovita, paragonita, pirofilita, calcita, albita, clorita/esmectita, 
ilita/esmectita 
e) cuarzo, clorita, ilita, calcita, ilita/esmectita 

Las condiciones de P y T alcanzadas durante el c!fmax térmico de este metamorfismo, 
para el centro de la cuenca, posiblemente fueron<: 350°C y <1.5 Kb. 

Descripción de los agregados 
Los agregados de filosilicatos constituyen granos similares a los detríticos, con forma 
externa redondeada, y son una parte importante del esqueleto de muchas rocas detríticas 
y margosas de esta cuenca.· 

En estas rocas los IPGs se han considerado como apilamientos basales de minerales 
detríticos así como minerales neoformados en los procesos de diagénesis
metamorfismo. La mayor parte de estos agregados están formados por: clorita /mica 
blanca; clorita 1 mica blanca 1 biotita; biotita 1 mica blanca (menos frecuente). Si bien la 
biotita no ha podido ser analizada por EDX, filosilicatos con las mismas características 
ópticas que la biotita en los que se han detectado la presencia de numerosas agujas de 
rutilo, se han propuesto como biotita relicta. 

En las tablas 1 y 2 se recogen la mineralogía de muestras representativas de los 
diferentes grupos litoestratigráficos y los análisis EDX de micas y cloritas 
representativos de las muestras estudiadas. Como se puede observar en la tabla 2, las 
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cloritas tienen una composición más o menos uniforme mientras que las moscovitas 
tienen una mayor variación, especialmente en el contenido en Fe y K-Na. 

Grupo IPG Matriz 
Oliván Clorita - Mica (Biotita Clorita, ilita, ilita/esmectita, cuarzo, 

alterada) feldespatos 
Enciso Clorita - Mica - Pirofilita Clorita, ilita, Cuarzo, pirofilita, 

(Biotita alterada) ( corrensita), feldespatos, (calcita, 
dolomita) 

Urbión Clorita - Mica - Paragonita Clorita, ilita, Cuarzo, (pirofilita) 
feldespatos, moscovita, paragonita, 
cloritoide, (rectorita) 

Oncala Clorita - Mica Clorita, ilita, cuarzo, feldespatos, 
moscovita, (paragonita, calcita, 
dolomita, corrensita) 

Tabla 1.- Composición mineralógica media de las muestras con IPGs en los diferentes Grupos 
Litoestratigráficos. 

Grupo Oncala Urbión Enciso Oliván 
N° át. Cl Me Cl Me Cl Me Cl Me 

Si 2,68 3,02 2,13 3,01 2,46/¡3,02 2,52 3,11 
Al (IV) 1,32 0,98 1,87 0,99 1,541 0,98 1,48 0,89 
Al (Vl) 1,56 1,81 1,81 1,96 1,63 1,96 1,57 1,81 

Ti - 0,03 - 0,00 - 0,00 - 0,04 
Fe(ll) 2,10 0,08 3,40 0,03 3,01 0,04 3,56 0,10 
Mn 0,03 o 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Mg 2,15 0,10 0,72 0,00 1,27 0,00 0,80 0,08 
Na 1 0,00 0,12 0,00 0,28 0,00 0,38 0,00 0,08 
K 0,02 0,88 0,00 0,67 0,00 0,57 0,04 0,84 

Totn 5,86 2.03 5,95 1,99 5,90 2.00 5,96 2,03 
In t. - 1 - 0.95 - 0.95 - 0.92 

Fe/Fe+Mg 0,49 - 0,83 - 0,70 - 0,82 -

Tabla 2.- Fórmulas estructurales de cloritas y micas de los IPGs. 

Un esquema de las formas habituales encontradas se recoge en la figura 2. Estas formas 
vienen condicionadas por el tipo y tamaño de grano de la roca y la cantidad de matriz, 
responsables del espacio disponible. La forma más habitual, en metapelitas y margas o 
en zonas donde el grano flota dentro de una matriz, es fusiforme o lenticular e incluso 
ovoidal (Fig.2.a) aunque existe una variedad de formas, hábitos tabulares y bordes 
rectos, formas romboidales o completamente irregulares (fig 2.b). En los agregados 
lenticulares o fusiformes las micas blancas suelen constituir el núcleo y además 
presentarse como interlaminaciones finas (fig. 2d). La clorita forma el grueso del 

279 



agregado. Normalmente el eje mayor del agregado es paralelo a los planos {001}, pero 
en algunos casos la dirección más larga del IPG no guarda relación con estas capas. 

Redondead(},f Romboidales 

ApertiJra y deslamínacio¡,es 
di micas detríticas 

Fig. 2.- Formas habituales en los IPG de las rocas de Cameros. 

En los agregados fusiformes y redondeados el contacto entre los planos { 001} de clorita 
y mica es tanto mas paralelo cuanto más cerca del núcleo, llegando en los bordes 
externos a ser subparalelos a los planos {001 }. En los que poseen formas irregulares, la 
relación con la mica es más compleja, variando las proporciones de clorita/mica y la 
relación textura! interna de un agregado a otro. 

En los agregados de rocas de tamaño de grano grueso (areniscas) la relación de la mica 
con la clorita es distinta, ya que ésta viene condicionada por el espacio disponible 
respecto al resto de los granos del esqueleto (cuarzo y feldespatos). 

En líneas generales hay relación directa entre el tamaño de grano de estos agregados y 
el del sedimento que los contiene, aunque hay casos en los que el desarrollo de estos 

1

,¡¡ agregados parece superior al esperado (>10 veces), destacando sobre el resto de 
' '' filosilicatos de la matriz (fig.3.b). No se ha podido establecer una relación 

longitud/anchura ya que varía para una misma zona en diferentes preparaciones. 

Las figuras 3a y 3b muestran la relación que guarda la esquistosidad con los agregados. 
Como ya propusieran Mata et al. [25], la morfología está claramente relacionada con 
la orientación del agregado respecto de la dirección de acortamiento tectónico. En 
algunos casos (Fig. 3b) el acortamiento se manifiesta como una ligera deformación que 
da lugar a crenulación en los granos mayores, mientras que en otros la deformación se 
materializa en la cristalización de nuevos filosilicatos en planos de esquistosidad y la 
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completa reorientación/recristalización de los previos a favor de la deformación (fig.3 
a). 

Con respecto al metamorfismo se ha observado que en las muestras correspondientes a 
las partes más profundas de la cuenca, donde los materiales han alcanzado quizás los 
350°, se detectan intercrecimientos de moscovita con paragonita, incluso con pirofilita. 

Fig. 3. Fotografías de microscopio óptico de IPGs en las que se observa su relación con la 
deformación. Cl =clorita; Me= Mica. Sl = Esquistosidad. 

Por lo general, parece que aunque la relación entre las capas de clorita y las de mica es a 
veces compleja e intrincada, en todos los casos la clorita tiende a "cementar" todo el 
ágregado, estando siempre los bordes y partes externas constituidas por. clorita. (Fig.4 a 
y b).. Las micas forman un núcleo interno, mas o menos deformado, y láminas finas en 
el resto del agregado, en ocasiones en el límite de percepción de la microscopía óptica. 

Fig. 4.-.Jmágenes MEB en modo de electrones retrodispersados de IPGs. Las áreas más claras 
corresponden a clorita, las grises claras a moscovita y las oscuras a cuarzo. 

4. DISCUSIÓN 
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En este trabajo se han observado intercrecimientos de filosilicatos desde las ~ecuencias 
mas bajas, Grupo Tera, hasta las más modernas, Grupo Oliván, separadas por casi 7500 
m de potencia aparente, lo que hace que sean un elemento textural característico e 
importante de estas rocas. Aunque no se han detectado importantes variaciones 
texturales de los IPGs a lo largo de la serie, los efectos del metamorfismo y de la 
deformación se manifiestan mejor en algunas partes que en otras de la cuenca. Así, las 
zonas más profundas, donde los indicadores metamórficos marcan el grado más alto, no 
son las zonas donde hay mayor desarrollo de esquistosidad ni de IPGs, ·sin embargo 
éstos muestran cambios mineralógicos distintivos del evento térmico. En aquellas 
zonas, donde la esquistosidad se manifiesta de forma más patente (que no siempre 
coincide con las zonas mas profundas) se observa un mayor desarrollo de estos granos, 
lo que hace pensar en una clara influencia de la deformación. 

Con los datos existentes hasta el momento, se han tratado de evaluar los factores que 
favorecen el desarrollo de este tipo de intercrecimientos. A partir de las descripciones 
realizadas se puede deducir una fuerte influencia tanto de la mineralogía de carácter 
detrítico, probablemente común a zonas con o sin metamorfismo y de la deformación. 

Alteración de minerales detríticos 
La composición de algunas de estas micas detríticas intercaladas con clorita es de 
carácter fengítico (Golberg et al., [21]). El tipo de inclusiones (cristales aciculares de 
rutilo) encontradas alrededor de alguno de los granos permite suponer que es la biotita 
el precursor de la clorita (fig. 5), aunque también es cierto que parte del Ti02 puede 
provenir de la evolución de micas blancas ricas en Ti. Este mismo criterio ha sido 
utilizado por otros autores (Veblen & Ferry, [26]) para la identificación del precursor 
detrítico y para explicar los mecanismos de exolución del Ti a partir de filosilicatos 
detríticos (biotita). · 

Fig. 5.- Microfotografía con nícoles paralelos mostrando cristales de rutilo rodeando un cristal de 
biotita. Bt = Biotita; Rt = rutilo. 

282 



El estudio de la alteración retrógrada de' la biotita y de la moscovita es cada vez más 
importante para estudiar la génesis de los filosilicatos en areniscas. Hay trabajos 
recientes donde se evalúa el tipo de reacciones entre los filosilicatos detríticos y 
neoformados, así como la influencia y respuesta comparada entre detríticos y 
neo formados frente a la deformación y como formadores de los intercrecimientos (Ho et 
al, [27][28]; Kreutzberger & Peacor, [29], Franceschelli et al [4] y Mellini et al [16], 
entre otros). Aunque el papel de la mica blanca en las reacciones de equilibrio en rocas 
metamórficas es importante, en este trabajo se ha prestado más importancia la 
alteración de la biotita, desde los ambientes sedimentarios hasta los ambientes 
metamórficos de bajo grado. Las reacciones de alteración de este mineral conocidas y 
sus respectivos balances de masas, dan una idea de la gran cantidad de materia que se 
moviliza en estas reacciones y del papel que ha podido jugar este mineral en la 
diagénesis, cristalízación de nuevas fases y cementación de algunas areniscas. 

El inconveniente principal es la identificación correcta de este precursor, apareciendo en 
las rocas detríticas minerales con aspecto de biotita, que pueden ser estados intermedios 
entre ésta y la ilita o la clorita (fig. 6). ·· · · 

Fig. 6.- Intercrecimiento de biotita y mica blanca. Bt = Biotita; Me = Mica blanca 

Se puede comprobar, por tanto, que hay toda una gama de composiciones intermedias 
entre las biotitas detríticas y las cloritas neoformadas y que las observaciones realizadas 
en el microscopio óptico, cuando se extienden al TEM son inesperadas. En definitiva la 
certeza de identificar biotita relicta solo· se puede tener por ésta última técnica, sin 
olvidar, que las paragénesis encontradas de mica+ clorita pueden tener otros precursores 
(caolinÍta, vermiculita, corrensita, etc). De todos modos se ha establecido que parte del 
precursor de la clorita ha podido ser la biotita. Además, en áreas de esta misma cuenca 
que no haiJ. estado sometidas a procesos de diagénesis profunda, se han descrito cristales 
de biotita sin alterar en areniscas (Santos Delgado & Blanco Sánchez, [30]). 
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La desestabilización de la biotita en estas rocas es una reacción retrógrada y· una fuente 
de K, Fe+Mg, Ti, Al y otros oligoelementos como el Li. Todos pueden pasar a formar 
parte de otros filosilicatos (ilita, clorita, interestratificados, caolinita), óxidos de Fe y Ti, 
etc (Aldahan & Morad, [31]; Craig et al., [6]; White et al, [32]). 

En ambientes sedimentarios, oxidantes, la desestabilización comienza en los planos 
{ 001}, principales superficies de reacción de todos los filosilicatos, con la eliminación 
del K de la intercapa junto con la oxidación del Fe2

+ a Fe3
+, ambos procesos provocan 

una destrucción y amortización de la estructura, el colapso de las capas T y O y la 
expulsión de Ti de la estructura. También se puede producir la alteración por la entrada 
de agua en la intercapa con la formación de interestratificados o filosilicatos hinchables 
de tipo trioctaédrico. El mecanismo de· alteración de la biotita en diagénesis y 
metamorfismo de bajo grado se complica, ya que se trata de una transformación de una 
estructura en otra. 

La reacción de cloritización clásica de la biotita, que además es reversible, es: 

biotita + cuarzo + H
2 
O -7 clorita + ortosa Chayes [33] 

De forma teórica el paso de una estructura de tipo biotita (2: 1) a una estructura de tipo 
clorita (2:1:1) se puede efectuar mediante la adición de una capa T a la estructura o la 
desaparición de capas T de la biotita, dejando una capa octaédrica o brucítica aislada. 

Hay aspectos teóricos sobre si es realmente una reacción en estado sólido o si se 
producen crecimientos primarios o cristalización de clorita, a partir de los productos 
resultantes de la biotita. Estos aspectos están discu_tidos ampliamente en los trabajos de 
Veblen & Ferry [26], Olives et al. [34], De Parséval et al. [35], Olives & Amouric [36] 
y Morad [37]. 

Influencia de la deformación en el desarrollo de intercrecimientos de filosilicatos. 
En este trabajo se ha observado una relación entre el desarrollo y engrosamiento de los 
IPGs y la esquistosidad, por lo que se va a considerar la relación existente entre el 
desarrollo o cristalización de algunos filosilicatos de estos agregados y los fenómenos 
de deformación en materiales sometidos a metamorfismo de bajo grado.· · 

Hay autores que defienden que el mayor desarrollo y engrosamiento de los agregados de 
clorita está en clara relación con deformación y direcciones de esfuerzos, más que con 
cambios controlados por la temperatura (Piqué & Wybrecht, [38] y Woodland, [7]). 
Gregg [14] observa que al aumentar la deformación aumenta el espesor de la clorita en 
los agregados clorita/mica y que al cambiar el grado de deformación, cambia la 
proporción de clorita/mica y el espesor de los agregados. Van der Pluijm & Kaars
Sijpesteijn [11] relacionan los IPG con fases de deformación y deducen que los 
agregados existían parcialmente antes de la deformación, ya que están afectados por 
ella, pero su mayor desarrollo se ha producido en el episodio de deformación, 
relacionan la cantidad de deformación que han sufrido las rocas con el aumento del 
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espesor de estos agregados. De este modo, la clorita se desarrolla en etapas sin y 
postesquistosa. Explican su génesis a partir de un agregado de mica/clorita previo. Al 
someterse a deformación se producen fenómenos de separación de las capas de mica, 
disolución y precipitación de clorita en las zonas de charnela de esos agregados y el 
relleno de los planos basales de la mica por la clorita. El progresivo acortamiento con 
crecimiento bajo presión y solución da como resultado un complejo agregado tanto mas 
espeso cuanto más importante ha sido la deformación. Para la explicación de estos 
hechos e~ necesario comprender cuales son los mecanismos que funcionan en el 
desarrollo de la esquistosidad. Básicamente esta consiste en la rotaCión mecánica de 
filosilicatos preexistentes o en la disolución y recristalización. 

En la zona estudiada, Gil & Pocoví [18] establecieron que los mecanismos responsables 
de la esquistosidad son una mezcla de rotación pasiva y recristalización orientada de 
filosilicatos. Recientemente, Mata et al, [25] han confirmado esta hipótesis e indican 
que del estudio de la textura y naturaleza de los IPGs se deduce que la etapa de 
deformación que da lugar a la esquistosidad se debe prodl,lcir coetáneamente al aumento 
de T que sufrieron estos materiales. Este hecho apoya el resto de relaciones texturales 
establecidas previamente indicativas del carácter post-cinemático de los minerales 
relacionados con el cierre del sistema termal. 

Los cambios cristaloquímicos que se producen se han estudiado recientemente, 
utilizando el análisis por TEM y HRTEM para intentar establecer la relación entre 
cristalización de clorita y mica, stress y cambios quí:rhi.cos (Knipe, [39]; Lee et al., [40]; 

,- Merriman et al., [41] y Ho et al. [27][28]). 

" Knipe [39] estableció que las reacciones de presión - disolución, durante el desarrollo de 
la esquistosidad, producían cambios cristaloquímicos, transformación de ilita a fengita 
(por adición de K, Fe, Si y eliminación de Al y Na) y recristalización de clorita con 
pérdida de Fe y ganancia de Al. El primero puede cuantificarse y usarse como 
geobarómetro en rocas pelíticas (Guidotti & Sassi, [42]). De este modo, sería esperable 
que, en aquellas rocas donde el grado de deformación ha sido más importante, este 
parámetro aumente en aquellas micas relacionadas con tal proceso. 

Este hecho no se ha podido comprobar en estas rocas, ya que cuando se sobreponen 
procesos de deformación y aumento de T, es difícil establecer que factor ha afectado a 
cada fase y cuales han sido reequilibradas. Por otro lado, las técnicas convencionales de 
estudio por DRX hacen perder la información textura!, pudiendo existir diferencias 
composicionales y cristaloquímicas en una misma muestra, entre filosilicatos sin y 
postesquistosos y entre diferentes fracciones de la misma roca. Así, con los datos 
disponibles hasta el momento, es imposible saber en que medida ha afectado la 
deformación a los diferentes filosilicatos dentro y fuera de estos agregados, ya que el 
clímax térmico parece haberse producido con posterioridad al desarrollo de la 
esquistosidad. 

No obstante, no existe un modelo claro que explique como actúa la deformaCión sobre 
la composición y el desarrollo de los filosilicatos en una roca. Se ha comprobado que 
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incluso para un mismo tipo de filosilicato influye que su origen sea detrítico o 
neoformado, debido entre otras razones a factores intrínsecos como la presencia de 
defectos cristalinos preexistentes (Bell & Wilson, [43]; Bons, [44] y Lee et al. [40]). 

Merriman et al. [41] estudian la respuesta de la mica y de la clorita en varias zonas 
diagenética~ ante la deformación, considerando que en la diagénesis profunda ( < 200°C) 
la mica y la clorita tienen el mismo comportamiento. En la anquizona (< 270°C y 8-10 
Km de profundidad) la deformación provoca que los cristales mica crezcan más 
rápidamente que los de clorita. Finalmente, en la epizona desaparecen estas 
diferencias y el mayor espesor observado en micas, es una herencia de la etapa anterior. 
Por otro lado, tampoco existe correlación clara entre los índices de cristalinidad de la 
ilita y de la clorita, en relación con la deformación. Efectivamente, Merriman et al. [41] 
y White & Johnston [45] observaron que, en muestras sometidas a deformación, el 
grado de diagénesis obtenido con los índices de cristalinidad de la ilita y de la cloritas 
respectivamente no presentaba buena correlación. De este modo, el desarrollo o 
perfección de los cristales de mica sometidos a deformación puede ser diferente que el 
de los de clorita, lo que implica que la deformación favorece desigualmente a cada una 
de las especies minerales. Todos estos datos indican que la cristalización de una u otra 
especie mineral, incluso a grados bajos, depende de factores físico-químicos externos, 
de la deformación y de las características intrínsecas de los filosilicatos. 

Aún así es difícil contrastar los datos de las fracciones finas con aquellos deducidos del 
estudio de la esquistosidad. En la cuenca de Cameros el proceso es todavía más 
complicado, ya que se sobreponen procesos diagenéticos, de deformación y 
metamórficos. Además la deformación actúa de forma desigual para los diferentes 
puntos y los filosilicatos inicialmente cristalizados a favor de estos planos se pueden 
reequilibrar en el proceso térmico. No sucede así--en la mayoría de los estudios, donde 
los procesos de deformación postdatan los térmicos. 

En este trabajo parece que las reacciones entre los diferentes filosilicatos y las que dan 
lugar a la clorita y a los filosilicatos intercrecidos con ella vienen favorecidas por 
distorsiones y rotaciones mecánicas que separan y desplazan las láminas { 001} 
aumentando la superficie de reacción/alteración de los filosilicatos preexistentes y la 
difusión iónica. Este hecho, además, favorece los crecimientos de tipo topotáctico que 
se dan en este tipo de intercrecimientos. Esta alta capacidad de alteración/neoformación 
de los filosilicatos tanto en medios sedimentarios, diagéneticos como metamórficos es 
debida a la presencia de amplias superficies inestables y a la similitud· entre las 
estructuras de estos minerales. 

Posibles mecanismos de intercrecimiento y formación de IPGs 
Li et al. [10] hacen una revisión acerca del origen de estos agregados. Examinando 
detenidamente todos los factores que les afectan se les han atribuido varios orígenes: 

1) Origen detrítico o primario 
Los agregados son clastos en origen, pudiendo ser ligeramente modificados durante la 

· meteorización y transporte. Deben tener la orientación y el tamaño de clastos 
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sedimentarios y las variaciones tanto de forma como de composición se explican por 
fenómenos de deformación y disolución. · 

11) Origen diagenético 
Pueden producirse por remplazamiento, por alteración de filosilicatos detríticos, o por 
crecimiento en etapas controlados por fenómenos de presión - disolución. Se producen 
crecimientos miméticos sobre filosilicatos generalmente formados durante el depósito, 
que guardan relación granulométrica o están en equivalencia hidrodinámica con el resto 
de los granos del esqueleto de estas rocas. También por alteración dela biotita a ilita y 
clorita (Dimberline, [8], Morad, [37]), o con fuerte influencia de la deformación (Van 
der Pluijm & Kaars-Sijpesteijn, [11]) 

111) Origen metamórfico 
Son granos crecidos enteramente en un~ proceso metamórfico (porfiroblastos), la 
naturaleza, tamaño y orientación no están en relación con el resto de los componentes 
del esqueleto de la roca (Weber, [46]). . . . _,~L ,~_,,, . ,, , , , , 

La génesis propuesta para explicar los intercrecimientos encontrados entre los 
filosilicatos de esta cuenca, que dan lugar a granos mas o menos orientados, se puede 
asemejar al esquema de la figura 6, basado en el modelo de Li et a/.[10]. La diferencia 
esencial con el anterior es que la etapa de deformación en estos materiales es más 
temprana que en los trabajos previos, de modo que es más complicado establecer las 
relaciones texturales. 

int.erCrecimientoS ·detrlticos 
mosCovita. w biotita ' 

~r 
~ \ C. 

\ 
\ 

\.D. 
CJ MICA BLANCA 

liE]i9 CLORITA. E. -'Bt011'fA 

A. 

B. 

-bicitita + filosilicatos 
trioct 'hinchables DEPÓSITO 

biotita + clorita 
clorit:a/esmect.ita 

vermi~lita 

J 
1/ DL~GENESIS 

DEFOF,MAGióN 

EI:APA. TÉRMICA 

Fig. 6.- Propuesta de evolución de los IPGs, modificada de Li et al. [10]. 
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La etapa A representa la deposición de biotita y ferromagnesianos en una matriz rica en 
esmectita, los cuales han sido parcialmente alterados a filosilicatos trioctaédricos 
hinchables del tipo corrensita, vermiculita, 

La etapa B representa la cloritización temprana (capa a capa) de la biotita y de los 
filosilicatos hinchables, quizás mediante algún componente hinchable intermedio, en 
este estado se producen las transformaciones de esmectita a ilita/esmectita y de las 
interestratificaciones de clorita/esmectita. 

La etapa C corresponde al crecimiento de la mica a lo largo de los planos {001} de la 
clorita. Es, pues, aquella donde aparecen realmente los intercrecimientos de tipo 
clorita/mica, característicos del metamorfismo de muy bajo grado, la matriz de los 
filosilicatos es transformada a mica blanca de tipo 2M1 y a clorita. 

En la etapa D aparece la deformación que produce una alteración de la forma de los 
granos, con cristalización orientada de los minerales de la matriz. Además se produce la 
disolución parcial de los apilamientos y la formación de minerales de la arcilla en la 
matriz paralelos a los planos de exfoliación. 

Por último en la etapa E se produce un nuevo reequilibrio entre filosilicatos, como 
consecuencia de la elevación de T de algunas partes de la cuenca que suponen una 
nueva generación de filosilicatos. 
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SINTESIS DE ZEOLITAS A PARTIR DE ARCILLAS ALUMINICAS 
EXTREMEÑAS 
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2CSIC. Dpto. Petrología. Facultad de Geología. UCM. Madrid. 

3 Área de Analítica. ESIA. UPM. Madrid. 

Resumen. Se analizan arcillas alumínicas extremeñas formadas esencialmente 
por pirofilita y caolinita, con el fin de transformarlas en zeolitas para su 
aplicación en la fabricación de detergentes. El método de síntesis consiste en un 
tratamiento térmico a baja temperatura (70-80°C) de la arcilla, seguido de un 
ataque con hidróxido sódico. Las zeolitas se estudian por difracción de rayos X y 
se determina el porcentaje en el producto de síntesis, empleando fluorita como 
standard interno. Las zeolitas obtenidas en el proceso de síntesis son zeolita A e 
hidrosodalita. 

Abstract. Aluminium-clays of Extremadura are analyzed. The subject is to 
transform clays in zeolites for their application in the production of detergents. 
They are formed mainly by pyrophillite and kaolinite .. The synthesis method 
consists on a thermal treatment at low temperature (70-80°C) of the clays, 
followed by an attack with sodium hidroxide. The zeolites are studied by XRD 
and the percent is determined in the synt)lesis product, using fluorite interna! 
standard. The zeolites obtained in the synthesis process are zeolite A and 
'hidrosodalite. 

l. INTRODUCCION 

La elevada capacidad de cambio de algunas zeolitas tipo faujasita ha sido puesta de 
manifiesto por numerosas investigaciones realizadas a partir de los años sesenta. Esta 
capacidad de cambio hace que las zeolitas sean muy valiosas en la formulación de 
detergentes de lavado como sustitutivos del calgón (Liso et al. [1] . 

En las aguas residuales del lavado, el calgón se hidroliza produciendo iones Pül+ que 
favorecen la formación de algas en ríos y lagos. La putrefacción de los residuos 
orgánicos, procedentes de las algas, requiere una demanda de oxígeno tan elevada que 
puede dar lugar a la eutrofización del medio. Por esta razón, algunos países de la UE 
(Alemania, Bélgica, Holanda y Luxemburgo), Estados Unidos y Japón prohibieron en 
1980 la utilización de detergentes fabricados con calgón. Sin embargo, en la hidrólisis 
de las zeolitas se producen iones de aluminio, sodio y silicato no extraños al medio 
natural y por tanto, con poca capacidad de contaminación. 
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Las condiciones empmcas generales para la síntesis de zeolitas con aplicación en 
detergentes, se pueden deducir de los trabajos realizados por Barrer [2], Burr'iesci et al. 
[3], Aznar y La Iglesia [4] y Mondale et al. [5]. Estas condiciones son 
fundamentalmente: 1) Empleo de reactivos de partida activados, como son los geles 
silico-aluminosos o las arcillas aluminosas activadas térmicamente; 2) empleo de 
disoluciones alcalinas de alto pH, conteniendo hidróxidos alcalinos u otras bases 
fuertes; 3) empleo de disoluciones con alto grado de saturación, con objeto de provocar 
la nucleación de un gran número de cristales. 

Estas condiciones nos han servido para proyectar varias series de. síntesis a baja 
temperatura (70-80°C) empleando como material de partida arcillas alumínicas 
extremeñas. El objetivo perseguido en este trabajo es doble, por un lado colaborar en la 
mejora del medio ambiente y por otro, buscar nuevas aplicaciones a estos productos 
naturales. 

2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA 

La composición química de los materiales arcillosos utilizados en la síntesis debe tener 
una alta proporción de aluminio y contenidos de hierro y otros elementos cromóforos 
muy bajos. Por esta razón se escogieron materiales caoliníticos procedentes de las 
localidades de Alange, Cristina, La Codosera, Higuera de Vargas, y Zalamea de la 
Serena (Badajoz), empleando sólo la fracción con tamaño de partícula inferior a 2¡lm, 
obtenida por decantación, con el fin de emiquecer el material de partida en caolinita 
(Mesa [6]). 

Las distintas muestras se han caracterizado por medio de difr¡rcción de rayos X (DRX), 
análisis térmico (ATD/TG) y análisis químico. 

Los análisis cualitativos y semicuantitativos de las muestras de Alange (Al), Cristina 
(CR), La Codosera (LC), Higuera de Vargas (HV) y Zalamea de la Serena (Z20), 
determinados por medio de DRX (Figura 1), revelan las siguientes composición y 
proporción de las distintas fases minerales: 

Muestra %K %Q %P 
Al 80 20 tr 
CR 75 10 15 
LC 40 20 40 
HV 40 40 20 
Z20 20 50 30 
K = caolinita; Q = cuarzo; P = pirofilita. 
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Figura l. Difracto gramas del material de partida. 

En la Figura 2 se presentan las curvas de ATD/TG de la muestra de Alange. En la 
primera curva se observa un efecto endotérmico asímetrico a 555°C que indica la 
presencia de cristales de caolinita. La curva TG presenta una pérdida de peso del9.12% 
en el intervalo 500-600°C, que corresponde a un contenido en caolinita del65.4%. 
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2 lB 
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" -2 \ -1El 
-~ 

-20 
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-10 §~ -40 
TG 
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TEMPERATURA°C 

Figura 2. DT A y TG (expresado en % peso perdido) de la muestra de Alange. 

La Tabla 1 presenta los análisis químicos de las muestras estudiadas; los mayores 
contenidos en Al20 3, junto con los menores de Fe20 3 y Ti02 se encuentran en las 
muestras de Alange, Zalamea (muestra Z20) y Cristina. Considerando estos resultados 
conjuntamente con los de DRX (Figura 1), que dan una alta proporción de pirofilita en 
la muestra de Zalamea, se han escogido únicamente las muestras de Alange y Cristina 
como material de partida en la síntesis de zeolitas. 
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Muestra LC Al MS ZA CR Z20 

Si02 60.95 51.42 59.75 58.62 58.62 54.83 

Ah03 27.12 31.96 20.05 19.57 28.58 33.22 

F~03 0.89 1.13 6.25. 1.28 0.45 0.21 

Ti02 1.07 1.20 1.36 1.43 0.70 1.27 

Ca O 0.00 0.15 0.15 0.06 0.00 0.20 

MgO 0.69 0.32 1.69 0.10 0.10 0.24 

Na20 0.00 0.31 0.38 0.73 0.92 0.52 

K20 4.46 1.10 3.72 4.15 3.32 2.93 

P20s 0.04 0.10 0.10 0.20 0.00 0.15 

PC 4.70 11.60 6.00 13.43 7.31 6.00 

Total 99.92 99.99 99.45 99.56 100.0 99.57 

Tabla l. Análisis químico de arcillas extremeñas. 

3. PARTE EXPERIMENTAL EN LA SINTESIS DE LAS ZEOLITAS 

Las muestras escogidas se activaron térmicamente manteniéndolas a 600 u 800°C 
durante una hora, sometiéndolas a continuación a un enfriamiento brusco. De esta forma 
se consigue la destrucción de la estructura cristalina, obteniendo un material amorfo 
muy re~ctivo. 

La síntesis se realizó en un reactor de vidrio provisto de sistemas de agitación y control 
de temperatura con desviación menor de ±0.5°C. El método operativo fue el siguiente: 
sobre el material activado se añade la disolución hidróxido sódico necesaria para 
obtener una suspensión con las relaciones molares de Na20/Al20 3 y H20/Ah03 
requeridas. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación continua a 70 u 80°C durante 
1.5 horas (periodo de reacción). Posteriormente, se procedió a un procesode siembra, 
añadiendo 0.3g de zeolita A por cada lOOg de caolín activado. El proceso de nucleación 
de la zeolita se consigue manteniendo la suspensión en reposo, a temperatura ambiente 
durante 12 a 18 horas. Transcurrido este tiempo, se procedió a crecer los cristales de 
zeolita A nucleados, elevando la temperatura a 80°C y manteniéndola agitación de la 
suspensión. La Tabla 2 resume las condiciones de síntesis (temperatura de 
calcinación, reacción y crecimiento) así como las relaciones molares empleadas. 
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Síntesis ser. 2 ser. 3 ser. 4 ser. 5 ser. 6 ser. 7 
Muestra Al Al Al Al Al CR 
T cale. 600 600 800 800 650 800 
T reac. 70 80 70 70 80 70 
T cree. 80 80 80 80 80 80 

SiOz/Alz03 3.07 2.12 2.12 3.07 3.07 3.07 

Naz0/Alz03 3.69 2.54 2.54 3.00 3.00 3.00 
Hz0/Alz03 107 101 101 100 100 100 

Tabla 2. Material de partida, temperaturas de calcinación, reacción, crecimiento y relaciones 
molares empleadas en la síntesis. 

Se extrajeron muestras a las O, 1, 2, 3, 5, 20 y 28 horas de crecimiento, procediendo a un 
estudio por DRX. Para estimar el contenido en zeolita de las muestras sintetizadas, se ha 
empleado fluorita como standard interno, realizando mezclas 1: 1 en peso con las 
muestras y utilizando el área de las reflexiones a 12.2 Á de la zeolita A, a 6.35 Á de la 
hidrosodalita y a 3.15 Á de la fluorita (Figura 3). 
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Figura 3. Difractogramas del producto sintetizado en los distintos tiempos de crecimiento 
(expresado en horas). Muestra de Alange, serie 2. 

Para determinar la capacidad de cambio de las zeolitas se ha empleado el método de 
Dufour et al. [7]: 0.5g de muestra de muestra seca se ponen en contacto con una 
disolución de cloruro cálcico a 20°C y se mantiene en agitación durante 30 minutos. La 
disolución, previamente filtrada, se valora con EDT A empleando murexida como 
indicador. En la Tabla 3 se muestra el tiempo de crecimiento y la capacidad de cambio 
de las muestras sintetizadas 
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4. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION 

Los diagramas de DRX (Figura 3) indican que la formación de zeolita A comienza a 
partir de las O horas de crecimiento, aumentando su contenido en las muestras con el 
tiempo de reacción. En alguna síntesis, fundamentalmente en las series 3 y 6, aparece 
impurificada con hidrosodalita. 

Síntesis t cree. Ce 

serie 2 20 2.4 
serie 3 28 1.2 
serie 4 24 1.5 
serie 5 22 2.0 
serie 6 7 1.1 
serie 7 8 2.2 

Tabla 3. Valores de tiempo de crecimiento (t cree.) en horas y capacidad de cambio (Ce), en 
mmoles/g, de algunas muestras sintetizadas. 

En la Tabla 4 se presentan los contenidos en zeolita A e hidrosodalita estimados por 
DRX (Figura 3), empleando fluorita como standard interno en cada muestra sintetizada. 

"
1
'
1 Considerando que las fases de cuarzo y pirofilita de las muestras de Alange (20%Q y 

trazas de P) y Cristina (10%Q y 15%P) se comportan como inertes al no reaccionar con 
el hidróxido sódico, los contenidos en zeolita A medidos en)¡ts muestras, entre el 50 y 
60%, indican que se ha producido la casi total transformación de caolinita en zeolita A. 

Según indican las curvas cinéticas (Figuras 4, 5 y 6), la mayoría de la transformación 
(alrededor del 90%) ocurre durante las 5 primeras horas del periodo de crecimiento. Los 
tiempos de reacción superiores aumentan muy poco el contenido de zeolita A e inducen 
a · la formación de hidrosodalita, disminuyendo la calidad del producto sintetizado 
(Figura 4). 

Como se ha indicado anteriormente, en las muestras de las series 3 y 6 es donde aparece 
mayor proporción de hidrosodalita, siendo en estas series concretamente, en las que se 
ha empleado una temperatura de reacción de 80°C (ver Tabla 2). Por tanto, debemos 
admitir que esta temperatura de reacción es 'un factor decisivo en la obtención del tipo 
de producto sintetizado. Por el contrario, la temperatura de calcinación de los caolines 
tiene poca influencia en la formación de zeolita A e hidrosodalita. 
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Síntesis T cree. %Hsod. % Zeol. A 
o 
2 40 

Serie 2 5 55 
20 tr. 60 
28 5 65 
o 
3 tr. 40 

Serie 3 5 5 40 
8 15 45 

28 20 50 
o 

-

Serie 4 
3 40 
6 40 
24 5 50 
o 

Serie 5 
3 60 
6 60 

22 10 50 
o ' 1 

Serie 6 
1 40 
3 10 50 
7 15 55 
o 

Serie 7 
1 40 
4 55 
8 60 

Tabla 4. Estimación semicuantitativa del contenido en zeolitas (%zeol. A) e hidrosodalita 
(%Hsod.) en las distintas series sintetizadas de la muestra de Alange. t cree.: tiempo de 

crecimiento en horas. 

5. CONCLUSIONES 

Es posible sintetizar zeolitas de alta capacidad de cambio a partir de arcillas alumínicas 
extremeñas. Estas sustancias pueden tener una aplicación en la formulación de 
detergentes de lavado. 

No obstante, el elevado contenido en Fe20 3 de los materiales de partida (Tabla 1) 
aconseja emplear un proceso de desferrificación de los caolines como paso previo a la 
síntesis. 
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Figura 4. Cinética de crecimiento de zeolita A (ZA), a partir de la caolinita de Alange. Serie 2, 
temperatura de reacción 70°C. Q: cuarzo; HS: hidrosodalita. 
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Figura 5. Cinética de crecimiento de zeolita A (ZA) e hidrosodalita (HS) a partir de caolinita de 
la muestra de Alange. Serie 6, temperatura de reacción 80°C. 
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Figura 6. Cinética de la zeolita A (ZA), a partir de la caolinita de la muestra de Cristina. Serie 7, 
tiempo de reacción 70°C. M: pirofilita. 
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SÍNTESIS Y APLICACIONES CATALÍTICAS DE PILARES DE ÓXIDO DE 
CROMO EN MONTMORILLONITA 

A. Jiménez-López, E. Rodríguez-Castellón, P. Maireles-Torres, 
J. Santamaría-González, J. Mérida-Robles. 

Departamento de Química Inorgánica, Cristalografía y Mineralogía, 
Facultad de Ciencias, Universidad de Málaga, 29071 Málaga, España. 

Resumen. Se ha preparado una serie de pilares de óxido de cromo en 
montmorillonita, a partir de fases intercaladas de polihidroxo-acetatos de Cr(III)
montmorillonita y calcinación a 400°C en atmósfera de amoníaco. Los materiales 
se han caracterizado mediante análisis químico elemental, XPS, ATD-TG, DRX, · 
reflectancia difusa UV-VIS y adsorción-desorción de Nz a -196°C. Sus 
propiedades ácidas y redox se- han evaluado mediante desorción 
termoprogramada de NH3, y la reacción catalítica de isomerización de 1-buteno. 
Los pilares estudiados son catalizadores muy activos a temperaturas entre 350 y 
400°C en la oxidación profunda en fase de vapor de hidrocarburos halogenados. 
Además, estos catalizadores son también activos en la deshidrogenación 
oxidativa de propano, obteniéndose como productos mayoritarios propeno, CO y 
COz. Los catalizadores son muy estables, ya que después de 24 horas de reacción 
la actividad catalítica se mantiene constante. 

Abstract. A series of chromium oxide pillared montmorillonites has been 
prepared after calcination at 400°C under ammonia atmosphere of intercalated 
phases of polyhydroxo-acetates of Cr(III)-montmorillonites, The materials has 
been characterised by elemental chemical analysis, XPS, DTA-TG, XRD, 
Diffuse reflectance UV-VIS spectroscopy and adsorption-desorption of Nz at -
196°C. Their acidic properties have been screened by NH3 thermal programmed 
desorption, and the catalytic isomerisation of 1-butene. The studied pillared 
compounds are catalysts ver active at temperatures between 350 and 400°C in the 
deep oxidation of chlorinated hydrocarbons. Furthermore, these catalysts also are 
actives in the oxidative dehydrogenation of propane, giving rise to propene, CO 
and COz as mean products. The catalysts are very stable, since after 24 hours of 
reaction the catalytic activity was constant. 

l. INTRODUCIÓN 

Los materiales laminares pilareados se obtienen mediante la intercalación de cationes 
inorgánicos poliméricos en la región interlaminar de sólidos laminares como las arcillas 
[1], los bidróxidos dobles laminares [2] y los fosfatos laminares [3]. Después de calcinar 
bien sea al aire o en una atmósfera controlada, se obtienen sólidos porosos con altas 
superficies específicas y alta estabilidad térmica. La posibilidad de incorporar cationes 
metálicos en los óxidos que constituyen los pilares permite la síntesis de catalizadores 
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multifuncionales que sean porosos, ácidos, y con propiedades redox. Los hidrocarburos 
halogenados volátiles tales como el cloruro de metileno, o el tetracloruro de carbono, 
son disolventes de gran uso industrial y son una fuente importante de contaminación del 
aire [4]. La tecnología actual para la eliminación de estos residuos orgánicos consiste en 
la mayoría de las ocasiones en la incineración a altas temperaturas (> 1000°C), lo que da 
lugar a subproductos de alta toxicidad como fosgeno o dioxinas [5]. La combustión 
catalítica descompone estos compuestos volátiles a temperaturas más bajas y produce 
agua, dióxido de carbono y cloruro de hidrógeno. Los catalizadores deben tener 
propiedades ácidas y redox como las zeolitas y ciertos óxidos metálicos [6-8]. En 
algunos casos, se ha encontrado que el óxido de cromo soportado en un carbón poroso 
es catalizador efectivo a temperaturas bajas en la reacción de oxidación profunda [9]. 
Las bentonitas naturales pilareadas con polioxocationes de aluminio, aluminio-hierro, 
aluminio-rutenio y aluminio-cromo también son activas en la oxidación profunda de 
hidrocarburos halogenados volátiles a temperaturas relativamente bajas [10-11]. Por 
otro lado, se han preparado montmorillonitas pilareadas con polioxocationes de cromo 
[12] que son moderadamente activas en la deshidrogenación oxidativa de etano [13]. El 
aprovechamiento de los alcanos ligeros y su. transformación- mediante catálisis oxidativa 
en productos de valor añadido como olefinas, aldéhidos o ácidos es de gran interés para 
la industria petroquímica. Recientemente se ha encontrado que nanopartículas de óxido 
de cromo [14] o de óxido de cromo-óxido de galio [15] intercaladas en a-fosfato 
circonio dan lugar a materiales porosos que son bastante activos en la deshidrogenación 
oxidativa de propano a 400°C. En este trabajo se caracterizarán montmorillonitas 
pilareadas con óxido de cromo y se estudiarán sus aplicaciones catalíticas en la 
oxidación profunda de cloruro de metileno y la deshidrogenación oxidativa de propano. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materiales 
Se utilizó como arcilla una montmorillonita homoiónica sódica procedente de Tidinit 
(Marruecos) cuya celdilla unidad tiene la siguiente fórmula (Si7.94Alo.06)(Ah.#eo.zo
Mg0.98)020(0H)4 con una capacidad de cambio catiónico (CCC) de 125 meq/100 g. Las 
muestras pilareadas eón óxido de cromo XSCr (X= 15, 20 y 50 veces la CCC de cromo 
añadido) se prepararon, tal como se describe en la referencia [12], refluyendo una 
suspensión acuosa de Na-Montmorillonita con diferentes cantidades de acetato de 
cromo(III) (Cario Erba) y calcinando a 400°C en atmósfera de amoníaco. 

2.2. Caracterización 
El cromo se determinó colorimétricamente·como cromato ("A=372 nm) después de tratar 
las muestras con NaOH-H20 2. El contenido en acetato se determinó por análisis 
elemental CNH. Los diagramas de polvo de difracción de rayos X se registraron con un 
difractómetro Siemens DSOO con una radiación Cu-Ka y con monocromador de grafito. 
Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se llevaron a cabo a -196°C en un equipo 
volumétrico convencional. Las muestras se desgasificaron previamente a 200°C, durante 
una noche, a 10·4 Torr. El ATD-TG se realizó en una termobalanza Rigaku Thermoflex 
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2100 con una velocidad de calentamiento de 10°C min-I y usando Alz03 calcinada como 
referencia. Los espectros XPS se obtuvieron con un espectrómetro Physical Electronics 
5700 equipado con dos fuentes de excitación no monocromáticas de rayos X de Al-Kcx 
y Mg-Kcx (hv = 1486.6 y 1253.6 e V, respectivamente) y con un analizador de electrones 
hemiesférico trabajando con una energía de paso constante de 29.35 eV. Con estas 
condiciones la línea Au 4f712 se registró con una FWHM de 1.16 eV a una energía de 
ligadura de 84.0 e V. La escala de energía del espectrómetro se calibró usando las líneas 
fotoelectrónicas 9u 2p312, Ag 3d512 y Au 4f712 a 932.7, 368.3 y 84.0 e V, respectivamente. 
Al ser las muestras aislantes, el efecto de carga se corrigió usando la señal del carbono 
adventicio (C 1s 284.8 eV) [16]. La presión en la cámara de análisis se mantuvo 
siempre por debajo de 2·10·9 Torr. Para la adquisición y el análisis de datos se utilizó el 
paquete de software PHI ACCESS ESCA-V6.0 F. La precisión de la medida de la 
energía de ligadura fue de ±0.2 e V. La desorción termoprogramada de amoníaco (NH3-

D-TP) se usó para determinar la acidez total de las muestras. Antes de la adsorción de 
NH3 a 100°C, las muestras se calientan i 400°C en un flujo de He. Las NHr TPD se 
determinaron entre 100 y 400°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C min-1, 
analizándose" el NHfelirri.i.rúido eón éromaiógrafo de gases Shimadzu GC-14A provisto 
de un detector de conductividad térmica. El test de la isomerización catalítica del 1-
buteno se llevó acabo en un microrreactor tubular de vidrio de flujo. Las muestras (200 
mg) se pretratan durante 2 horas en un flujo de N2 a 400°C. Los experimentos se 
realizaron con 't= 2.4 gcat · g·II-buteno ·h. El1-buteno estaba al S% en N2 y los datos que se 
presentan corresponden a 120 min de reacción. Todos los catalizadores se analizaron 
hasta un tiempo total de 240 min. La cantidad de coque formado se ha deducido a partir 
de la pérdida de peso de catalizador consumido tras quemar al aire (800 - 900°C), y 
~edido por termogravimetría. 

2.3. Ensayos catalíticos 

2.3.1. Oxidación profunda de cloruro de metileno 
Las reacciones de oxidación profunda se han llevado a cabo en un reactor de acero 
inoxidable tubular de flujo conectado a un cromatógrafo de gases HP 5S90 que está 
equipado con detectores de conductividad térmica y de ionización en llama. El cloruro 
de metileno se introduce en la corriente del gas portador (He) usando un saturador 
termostatizado. Los experimentos se realizaron con 500 mg de muestra. Con un flujo 
total de reactantes (aire y cloruro de metileno en helio) de 90 mL min-I, una 
concentración de cloruro de metileno de 1000 ppm, y una presión total de 1013 Torr, 
siendo la velocidad espacial de 12000 h-I. La reacción se siguió determinado el cloruro 
de metileno remanente por cromatografía de gases con una columna de 25 m que 
contiene un 50% fenilmetil silicona, y a una temperatura de l20°C con un flujo de gas 
portador de 10 mL min-I. La formación de CO y C02 también se determinó 
cromatográfica-mente. El cloruro de hidrógeno formado se deteriJ:J,inó mediante 
valoración. Aplicando los métodos de detección usuales, nunca se detectó la formación 
de productos derivados de la oxidación parcial como fosgeno y formaldehído, además 
de cloro. 
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2.3.2. Deshidrogenación oxidativa de propano 
La actividad catalítica en la deshidrogenación de propano en condiciones oxidativas se 
midió usando un microrreactor de flujo y de lecho fijo con forma de U, y a la presión 
atmosférica. Las muestras se tratan previamente a 400°C con un flujo de He de 30 mL 
min-1 durante 1 h. La mezcla de gases de reacción está compuesta de un 7.06% de 
propano en 0 2/N2 (19.5/73.4 mol%) y un flujo total de 28.32 mL min-1. Los valores de 
F/W variaron entre 4.27 y 21.86 mol de C3 h-1 g-1. Con estas condiciones, no hay 
limitaciones de difusión externa e interna. El análisis de los productos se realizó con un 
cromatógrafo de gases Shimadzu GC-14B provisto de una columna, de 7 m de longitud 
y 1/8 de pulgada de diámetro interno, rellenada con sebaconitrilo, y equipado con 
detector de ionización de llama. El análisis de C02 se llevó a cabo en línea con una 
columna empaquetada Poropack A, de 2.5 m de longitud y 118 " de diámetro interno, y 
usando un detector de conductividad térmica. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La Tabla 1 resume el contenido en cromo, la distancia interlaminar y la superficie 
específica (SBET) de los materiales pilareados y de la montmorillonita de partida. 

Muestra Cr% (w/w) doo1 (nm) SBET (m2 g-1
) 

OSCr - 1.24 62.0 
15SCr 18.2 1.53 333.0 
20SCr 19.2 1.52 353.0 
50SCr 21.1 1.44 349.o· 

Tabla 1 Contenido en Cr, distancia interlaminar y SBET de las arcillas pilareadas 

Se observa que la formación del material pilareado supone un aumento de la distancia 
interlaminar y de la SBET• tal como era de esperar. Sin embargo la adición de un exceso 
de cromo de hasta 50 veces la CCC de la montmorillonita no supone un incremento 
significativo del porcentaje de Cr en las muestras. 

La NH3-DTP es, junto a las medidas de FT-IR de las muestras con piridina adsorbida, 
uno de los métodos más usado para estudiar la acidez de zeolitas y pilares. La cantidad 
de amoníaco desorbido a algunas temperaturas características es una medida de la 
concentración de sitios ácidos , ya que el intervalo de temperaturas en el que la mayoría 
del amoníaco se desorbe indica la fortaleza de los sitios ácidos. En la Tabla 2 se indican 
la acidez total y la distribución de la fortaleza ácida de las muestras estudiadas. 

La acidez encontrada es comparable a la observada con zeolitas [17]. Se aprecia que la 
muestra 50SCr, con unmayor contenido en Cr, es la más ácida y que sus sitios ácidos 
presentan una mayor fortaleza. 
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Muestra 100-200"C 200-300"C 300-400"C Acidez total 
15SCr 88 312 317 717 
20SCr 141 288 224 653 
50SCr 90 402 369 862 

Tabla 2. Acidez total obtenida mediante NH3-DTP de las montmorillonitas pilareadas con óxido 
de cromo. Los valores se dan en Dmol NH3 g·1

. 

El test de isomerización de 1-buteno es otra reacción que se realizó para estudiar la 
acidez de las muestras pilareadas. La distribución de los productos derivados de la 
conversión del 1-buteno se indica en la Tabla 3. Los productos de reacción se pueden 
dividir en los siguientes grupos: i) productos de isomerización del doble enlace (ciS-2-
buteno y trans-2-buteno); ii) productos de isomerización de esqueleto (isobuteno); iil) 
productos de hidrogenación (n-butano e isobutano); iv) productos de craqueo (metano, 
etano, etano, propano y propeno (C4 -)); v) residuos de carbón superficial; vz) butadieno 
y compuestos de mayor peso molecular (C4 + ). Se observa que la formación de 
isobutano es prácticamente nula. Esto es debido a que su formación requiere de sitios 
ácidos de Br0nsted fuertes de los que carecen los pilares estudiados, y de mayor 
fortaleza que la requerida para la isomerización y la migración del doble enlace [18]. 
Esta reacción se piensa que ocurre en los centros ácidos de Br0nsted via intermedios de 
iones carbenio en un mecanismo de tres etap~s: la protonación del reactante, el 
reordenamiento del ion carbenio formado, y la desorción de los productos, siendo el 
segundo paso el limitante de la velocidad de la reacción. Las tres muestras presentan un 

'comportamiento muy similar, siendo mayoritarios los productos de isomerización de 
doble enlace (-39% trans-buteno y -30% cis-buteno), y el isobuteno (6 %) el siguiente 
en importancia. Después de 4 horas de reacción la formación de carbón es despreciable. 

Muestra iso-but n-bu Trans-2bu= 1-bu= iso-bu= cis-2bu= C4- Iso-tot 
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

15SCr 0.1 0.2 38.7 24.6 6.1 29.6 0.7 6.2 
20SCr 0.0 0.2 38.8 24.7 5.8 29.7 0.8 5.8 
50SCr 0.1 0.1 38.1 24.8 6.2 29.5 1.0 6.3 

Iso-bu (1sobutano); n-bu (n-butano); trans-2bu= (trans-2buteno); 1-bu = (1-buteno); 1so-bu= 
(isobuteno); cis-2bu= (cis-2-buteno); C4 - (metano, etano, eteno, propano, propeno); iso-tot 
(isobutano + isobuteno), T = 400°C; con -r= 2.4 gcat · g·\_buteno · h; tiempo de reacción 120 h. 

Tabla 3. Distribución de los productos en la conversión de 1-buteno a 400°C usando las 
montmorillonitas pilareadas con óxido de cromo. 

En la Figura 1 se muestra el comportamiento de las montmorillonitas pilareadas con 
óxido de cromo en la reacción de oxidación profunda de diclorometano entre 300 y 
400°C. Se seleccionó como substrato el diclorometano debido a que es un hidrocarburo 
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halogenado muy refractario. Otros hidrocarburos halogenados con enlaces C-C o con 
mayor número de átomos del halógeno pueden destruirse a temperaturas más bajas. 

~ 100 -,--------::.---
" -N u 
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J: 
(.) 

80 

00 
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Figura l. Oxidación profunda de CH2Clz con montmorilldnitas pilareadas con óxido de cromo 
entre 300 y 400°C. ' 

Todos los datos de conversión se obtuvieron después de alcanzar condiciones 
estacionarias (normalmente 1 h). Las tres muestras presentan una buena actividad 
catalítica a temperaturas > 350°C, aumentando la conversión con el aumento del 
contenido en Cr. A 400°C las muestras 20SCr y 50SCr convierten prácticamente el 
100% del diclometano, mientras que la muestra 15SCr convierte el 90%. Esto indica 
que los sitios ácidos están localizados en los pilares de óxido de cromo. No obstante, los 
pilares de óxidos de cromo(III) soq menos reactivos que los correspondientes de 
aluminio dopados con cromo(VI) [10], pero muestran una buena actividad a 
temperaturas más altas. La estabilidad de todas las muestras se estudió después de 72 h 
de re~acción, y no se observó en ningún caso pérdida de actividad catalítica. 

En la Tabla 4 se muestran los datos de XPS de las muestras antes y después de catálisis. 
Las arcillas pilareadas con óxido de cromo presentan un pico Cr 2p312 a 576.7±0.2 eV 
que se asigna a la presencia exclusiva de Cr(III). No se han observado cambios en los 
valores de las energías de ligadura después de 72 h de reacción. Sin embargo, se aprecia 
una disminución significativa del cociente Cr/Si después de catálisis. La pérdida de 
cromo superficial también se ha observado en catalizadores comerciales para oxidación 
profunda y basados en cromo [19], y se atribuye a la formación de Cr02Cl2 volátil . 
durante la etapa inicial de la reacción. Este hecho sugiere que en las muestras XSCr 
parte del Cr(III) está presente en la superficie de la montrnorillonita como óxido , y 
parte como constituyente altamente polimerizado de los pilares que mantienen las 
láminas permanentemente separadas. 
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Muestra 
''BE Cr 2p312 Cr/Si 

antes después antes después 

15SCr 576.6 576.7 0.60 0.24 
20SCr 576.7 576.7 0.78 0.29 
50SCr 576.6 576.9 1.41 0.32 

Tabla 4 Energías de ligadura (BE, e V) y relaciones atómicas superficiales de las 
montmorillonitas pilareadas con óxido de cromo 

Las muestras XSCr se han ensayado en la reacción de deshidrogenación oxidativa de 
propano. La Na-Montmorillonita es inactiva en esta reacción en todas las condiciones 
experimentales estudiadas. Por tanto, la actividad catalítica que se observe con las 
muestras XSCr debe asociarse a la presencia de especies de cromo. La Tabla 5 muestra 
la conversión de propano en función de la temperatura de reacción usando las muestras 
X~Cr. 

Muestra 
Conversión %) 

250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 
15SCr -- 57.8 61.0 60.8 60.9 61.6 --
20SCr 8.5 58.3 60.0 60.2 60.3 59.6 59.5 
50sCr 54.0 54.7 55.0 ! 

56.5 57.2 56.5 --

" Tabla 5. Variación de la conversión(%) de propano en función de la temperatura usando 
montmorillontas pilareados con óxido de cromo. 

Como puede apreciarse, las tres muestras presentan un comportamiento muy siroilar, ya 
que sus contenidos en cromo no son muy distintos. Se debe destacar que estas rri.uestras 
son activas a una temperatura tan baja como 300°C. Durante la oxidación catalítica del 
propano los principales productos que se obtienen son propeno, CO y COz, asimismo no 
se detectó la formación de otros compuestos orgánicos oxigenados. Todos los datos 
experimentales se han tomado después de 120 min de reacción. 

En la Figura 2 se indica como ejemplo la variación de la selectividad en función de la 
temperatura para la muestra con mayor contenido en Cr (50SCr). La selectividad hacia 
propeno aumenta paulatinamente con la temperatura desde 11.7% a 300°C hasta 14.7% 
a 550°C. Las selectividades hacia COz y CO no varían mucho con la temperatura y 
tienen yalores entre 47.8 y 49.8 % para COz, y entre 33.9 y 38.3% para CO. Se ha 
detectado la formación de productos de craqueo (metano y etano) en muy baja 
proporción. A medida que aumenta la temperatura de reacción se aprecia un incremento 
de la selectividad hacia estos productos, pero en ningún caso se supera globalmente al2 
%. 
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Figura 2. Variación de la selectividad de los productos de la reacción de deshidrogenación 
oxidativa de propano en función de la temperatura usando la muestra 50SCr : (.._) propeno, (.) 

C02, (+) CO, (X) etano, (e) metano. 

Las otras dos muestras presentan una selectividad ;muy similar, pero se aprecia que la 
selectividad hacia CO varía entre 40.1 y 43.2 %para la muestra 20SCr , y entre 43.9 y 
45.0 % en el caso de la muestra 15SCr. Es decir, a medida que disminuye el contenido 
en cromo aumenta la selectividad hacia CO. Asimismo, las selectividades hacia C02 

varían entre 47.8 y 49.8 % para 50SCr, entre 40.1 y 43.8 %para 20SCr, y entre 43.9 y 
45.8 % para 15SCr. Este orden es análogo al observado en el caso de la acidez total 
determinado por NH3-DTP. Donde la muestra con mayor acidez total, 50SCr, (862.0 
).!mol NH3 g"1

), es la que más quema el propano a COz, mientras que la muestra 20SCr, 
que es la que presenta menor acidez total (653.0 ).!mol NH3 g"1

) es la que exhibe una 
menor selectividad hacia COz. 

En la Figura 3 se representa la variación de la selectividad hacia propeno de las distintas 
muestras en función de la temperatura. Se aprecia claramente que a bajas temperaturas 
de reacción (300°C) las selectividades son muy parecidas. 

A medida que aumenta la temperatura de reacción la selectividad disminuye 
inicialmente de 300 a 350°C para la muestra 15SCr y luego se mantiene constante. Para 
la muestra 20SCr es prácticamente constante. Finalmente, se observa un aumento ligero 
de la selectividad con la temperatura para la muestra 50SCr. Globalmente se observa 
que, a temperaturas 2::350°C, a medida que aumenta el contenido en Cr en los 
catalizadores, también aumenta la selectividad hacia propeno. Ese mismo patrón de 
cc>mportamiento se aprecia también en el caso del rendirriiento de la reacción hacia 
propeno. 
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Figura 3. Variación de la selectividad hacia propeno en función de la temperatura de reacción. 
(+) 15SCr, (.) 20SCr, (Á) 50SCr. 

En la Figura 4 se representa la variación del rendimiento de la reacc10n de 
deshidrogenación oxidativa de proEano hacia propeno. Con la muestra 20SCr se inició 
un estudio a una temperatura de 250°C. A esta t~mperatura, la selectividad hacia 
propeno es del14%. Pero como era de esperar, la conVersión es muy baja (8.5%) y casi 
todo el propeno se convierte a CO (84.0% de selectividad). 
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Figura 4. Variación del rendimiento a propeno en función de la temperatura de reacción. (+) 
15SCr, (.) 20SCr, (Á) 50SCr. 
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La actividad observada hacia la formación de propeno es relativamente baja con todas 
las muestras estudiadas. Los valores varían entre 0.12-0.13 ¡.unol propeno g·1 s·1 para la 
muestra 15SCr, entre 0.14-15 ¡.unol propeno g·1 s·1 para la muestra 20SCr y entre 0.12 y 
0.17 ¡.unol propeno g·1 s·1 para la muestra 50SCr. Se observa un ligero aumento de la 
actividad con el aumento en el contenido de cromo en las muestras, pero en todos los 
casos la actividad es baja y no se aprecia un aumento notable con el aumento de la 
temperatura. 

4. CONCLUSIONES 

Se han preparado tres montmorillonitas pilareadas con óxido de cromo que poseen alta 
superficie específica y estabilidad térmica. Una vez caracterizadas las muestras, se ha 
estudiado su acidez mediante NHrDTP y mediante el test de isomerización del 1-
buteno. Las muestras son activas en las reacciones de oxidación profunda de 
hidrocarburos halogenados y de deshidrogenación oxidativa de propano~ En la primera 
reacción catalítica se observa la existencia de una relación directa entre en contenido en 
cromo y la conversión de cloruro de metileno. En la segunda, existe una relación directa 
entre el contenido en cromo en los catalizadores y la selectividad y el rendimiento a 
propeno. Asimismo, se observa una relación directa entre la acidez total, determinada 
por NH3-DTP, y la selectividad hacia C02. 

5. AGRADECIMIENTOS 

Se agradece a la CICYT (España), proyecto MAT97-906, por el apoyo financiero. 

REFERENCIAS 

[1] Multifunctional Mesoporous Inorganic solids, ed. Sequeira C.A.C. y Hudson, M.J., 
NATO ASI Series; Kluwer Academic, Dordrecht, 1993, 400. 
[2] Pillared Layered Structures, Current trends and Applications, ed. Mitchel, LV., 
Elsevier Applied Science, London, 1990. 
[3] Olivera-Pastor P., Maireles-Torres P., Rodríguez-Castellón E., Jiménez-López A., 
Cassagneau T, Iones, D.J., y Roziere, J. "Nanostructures inorganically Pillared layered 
metal(IV) phosphates", Chem. Mater., 8, 1758-1769 (1996). 
[4] Hileman B., "Concems broaden over chlorine and chlorinated hydrocarbons" Chem. 
Eng. News, 71, 11-20 (1993). 
[5] Josephson J., "Hazardous waste research" Environ Sci. Tech ..• 18, 222-223 (1984). 
[6] Chatterjee S., Grenne H.L. y Joon Park Y. "Comparison od modified transition 
metal-exchanged zeolite catalysts for oxidation of chlorinated hydrocarbons" J. Cata!., 
138, 179-194 (1992). 

312 

---



[7] Petrosius S.C. y Drago R.S. "Decomposition of chlorinated hydrocarbons using 
metal-oxides supported on carbonaceous adsorbents" J. Chem. Soc., Chem. Commun., 
344-345 (1992). 
[8] Imamura S., Tarumoto H. Y Ishida S. "Decomposition of 1,2-dichloroethane on 
Ti02-Si02" Ind. Eng. Chem. Res., 28, 1449-1452 (1989). 
[9] Petrosius S.C., Drago R.S., Young V. Y Grunewald G.C. ''Low temperature 
decompo-sition of sorne halogenated hydrocarbons using metal-oxide porous carbon 
catalysts" J. Am. Chem. Soc., 115,6131-6137 (1993). 
[10] Storaro L., Ganzerla R., Lenarda M. Y Zanoni R. "Vapour phase deep oxidation of 
chlorinated hydrocarbons catalyzed by pillared bentonites" J. Mol. Catal., A 97, 139-
143 (1995). 
[11] Storaro L., Ganzerla, R., Lenarda, M., Zanoni R., Jiménez-López A., Olivera
Pastor P., Rodríguez-Castellón, E. "Catalytic Behaviour of chromia and Chromia-doped 
alumina pillared clay materials for the vapor phase deeep oxidation od chlorinated 
hydrocarbons" J. Mol. Catal., 115, 329-338 (1997). 
[12] Jiménez-López A., Maza-Rodríguez J., Olivera-Pastor, P. Y Rodríguez-Castellón, 
E. "Pillared clays prepared from the reaction of chromium acetate with 
montrnorillonite" Clays Clay miner., 41, 328-334 (1993). 
[13] Olivera-Pastor P., Maza-rodríguez, J., Jiménez-López A., Guerrero-Ruiz A. Y 
Fierro J.L.G. en Studies in Surface Science and Catalysis 82, New Developments in 
Selective Oxidation II, eds. Cortés Corberán V. Y Vic Bellon S., Elsevier Science, 
Amsterdam, 1994, p. 103. 
[14] Pérez-Reina F.J., R9dríguez-Castellón E. y Jiméne~-López A. "Dehydrogenation of 
p_ropane over chromia-pillared zirconium phosphate catalysts" Langmuir, inpress 
(15] Alcántara-Rodríguez M., Rodríguez-Castellón E. y Jiménez-lópez A. "Propane 
deh:Yarogenation on mixed Ga/Cr oxide pillred zirconium phosphate materials" 
Langmuir 15, 1115-1120 (1999). 
[16] Moulder J.F., Stickle W.F., Sobol P.E:, Bomben K.D. en Handbook of X-Ray 
Photoelectron Spectroscopy, ed. Chastain, J., Perkin-Elmer Corporation: Minneapolis, 
1992. 
[17] Zhao D., Yang Y. y Guo X. "Synthesis and characterization of hydroxy-CrAl 
pillared clays" Zeolites 15, 58-66 (1995). 
[18] Patrono P., La Ginestra A., Ramis G. Y Busca G. "Conversion of 1-butene over 
W03-Ti02 catalysts" Appl. Catal., A 107, 249-266 (1994). 
[19]. Manning P. ""Hazardous Waste 1, 41- (1984). 

313 

.1' 



---

1 • 

¡, ,,[ 

,¡ 



THE INFLUENCE OF GRINDING ON'THE PARTICLE SIZE AS MEASURED 
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Abstract. The dry grinding and successive storage in water vapour (RH = 1.0, at 20 
°C and atmospheric pressure) both caused a decrease in average particle thickness, 8 
of kaolinite (K) and pyrophyllite (P), i.e. a delamination increasing the water 
sorption. 8 of original materials changed from 42 nm (K) and 66 nm (P), to 13 nm 
(K) and 16 nm (P) after their grinding for the time~tg = 10 min and was estimated as 
12 nm (K) and 20 nm (P) after their storage at RHb 1.0 forts = 20 days. The same 
sorption time of ground clays resulted in 8 = 9 nm (K, tg = 1 min) and 4.5 nm (P, tg 
= 5 to 15 min); 8 was estimated as 7 nm after tg = 30 min of both clays. A longer tg 
and longer ts, both caused generally a collapse, i.e. increase in 8. Prestoring at RH = 
0.5 lowered the particle delamination. Content of "free moisture" escaping between 
110 and 220 °C was higher after grinding and water sorption procedure. 

I 

Resumen. La molienda en seco y almacenamiento sucesivo en presencia de vapor 
de agua (RH = 1.0, a 20 oc y presion atmosferica) causaron una disminuci6n en el 
grosor medio de la partfcula, 8 de caolinita (K) y pirofilita (P), es decir una 
delaminaci6n. El valor 8 de los materiales originales cambi6 de 42 nm (K) y 66 nm 
(P), a 13 nm (K) y 16 nm (P), respectivamente, despues de la molienda durante un 
tiempo tg = 10 min y resultaron 12 nm (K) y 20 nm (P) despues de su 
almacenamiento a RH = 1.0 durante ts = 20 dfas. El mismo tiempo de sorci6n de 
arcillas molidas result6 en 8 = 9 nm (K, tg = 1 min) y 4.5 nm (P, tg = 5 to 15 min); o 
se estim6 como 7 nm despues de tg = 30 min de ambas arcillas. Mayores tg y ts, 
causaron generalmente un colapso, es decir, un aumento en cS. Prealmacenamiento a 
RH = 0.5 disminuy6 la delamination de las partfculas. Contenido de "free moisture" 
escapando entre 110 and 220 °C result6 mayor despues de procedimientos de 
molienda y sorci6n de agua. 

1. INTRODUCTION 

Grinding of clay minerals and other layer silicates is known to cause: (a) disintegration of 
big grains, ' (b) delamination of particles into separate crystallites of increased specific 
surface, (c) delamination of crystallites causing an increase in their number and lowering 
their thickness [1-4], (d) gliding and folding of particles and unit layers after prolonged 
grinding [1, 5-7], which limits the specific surface, (e) particle/crystallite degradation 
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perpendicular to the a-b plane, i.e. breaking of intracrystallite bonds: -OH, -Al-OH, -Al-0-
Si- and -Si-0 [8-10], and/or disturbing these bonds by changing their length and/or the 
coordination number of AI to 5-fold [11-12], and increasing the degree of disorder [1, 9, 
13], (g) removal of protons from the intralayer hydroxy ions (prototropy) [1, 9, 13], (h) 
aggregation of degraded particles [1, 6, 7, 14], and (h) amorphization as the final effect of 
prolonged grinding [9, 15, 16]. These processes may proceed simultaneously, not 
necessarily successively. 

Initially, grinding causes a decrease in particle thickness, o and its size, thus an increase in 
specific surface, S, followed by its lowering as it was measured by BET [1-4]. These 
effects were estimated in this study by measurement of water sorption which is proportional 
to S. The respective coefficients were derived on certain assumptions basing on published 
data see [ 17]. Even if these assumptions are not exact, the change in respective parameters 
is correctly indicated. The method used is simple and the clay samples do not need any 
pretreatment (e.g. rigorous drying), which might change their properties. 

2. MATERIALS AND METHODS 

A well-ordered kaolinite (K) from Georgia, USA, KGa-1 supplied by Source Clay 
Repository (Missouri, USA, Clay Mineral Society) [18] was used. Pyrophyllite (P) from 
Hillsboro (North Carolina, USA) was obtained from Ward's N.S. Establishment Inc. 
Rochester, New York). After crushing and light grinding it was passed through the 50 )..lm 
sieve. 

Both clay samples were ground in batches of 20 g in an oscillatory mill (Herzog HSM -100 
at 1500 rpm) for grinding times: 

tg = 1, 5, 10, 15 and 30 min. 

The 0.20 g samples (198 ±3 mg after drying) were placed in aluminium containers (in 
triplicate) in desiccators over distilled water (RH = 1.0), at room temperature (20 ± 2 °C) 
and normal atmospheric pressure (1 atm) to measure water sorption. The samples were 
either (a) in the air dry state [WR] or (b) prestored for 6 weeks at RH = O.S(in desiccators 
over the saturated Mg(N03h solution [WS]), which almost did not change their water 
content but influenced their properties, i.e. behaviour at a higher RH. 

The change in mass was determined after the sorption times: ts = 1d, 1, 3, 4 and 5 weeks. 

Eventually the samples were dried at 110 °C for 1 day and at 220 °C for 8h relating the 
mass change to the sample mass at 110 °C (in percent). The average specific surface and 
the average particle thickness were estimated as proportional and inversely proportional to 
water sorption, respectively. 
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Selected samples after water sorption measurement and drying at 220 °C were studied by 
scanning electron microscopy (SEM), using a JEOL JSM-5400 model. 

3. RESULTS AND DISCUSSION ,, 

Results of SEM study of ground samples after their water sorption and drying, are 
presented in Fig. 1 and 2 and those of water sortion measurement areindicated in Fig. 3-
5. The influence of grinding itself on the SEM microstructure was presented previously 
[1]. 

3.1. SEM study 
In the original kaolinite booklets of parallel particles of the thickness <0.1 J.llll, were 
observed (-5x40 J.Un) and they were swollen after water sorption (Fig 1a and 1b). The 
separate unground particles were aggregated after WR (Fig. 1c). Grinding caused the 
disintegration of booklets thus they were not found in the ground specimens. In this case 
two kinds of particles were present: 
-very small ones <1 J.Un, aggregated into dense grains (Fig. 1d and 1f) and 
- the bigger ones (> 1 )..lm), assembled into smaller and less dense aggregates, which were 
frequently arranged into ring-like forms (Fig. 1e). This arrangement and the compaction of 
aggregates was due to the action of water vapour: rings of aggregates were found also in 
the original material (Fig. 1c), but they were better formed in the ground clay (Fig. 1e). 

~- The degraded particles were arranged in compact grains > 10 )..lm, their compactness being 
higher after longer tg and after WR as compared to WS (Fig. 1d and lf, 1g, 1h). The 
influence of the sequence of RH conditions on the microstructure and thermal behaviour 
was also detected in bentonite powder [19]. 
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Fig. 1. SEM micrographs of aggregates in kaolinite: (a) original material showing a booklet and 
(b) after water sorption in WR this booklet is swollen and (c) the aggregates form rings after WR, 

(d) after grinding for tg = 5 min and WR, a compact grain is formed of disintegrated particles, 
(e) after tg = 10 min and WS, ring of aggregates appears, (f) after tg = 10 min and WR, compact 
grain, (g) after tg = 10 min and WS, ring of grains, (h) after tg = 10 min and WR, big compact 

grains. 

Pyrophyllite indicated similar features: its grains and plates of varying size (of the diameter 
about 5 )..UTI and the thickness <1 )..tm, Fig. 2a) kept their swollen appearance due to water 
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sorption, in spite of subsequent drying at 220 °C (2b and 2c). After grinding and sorption of 
water the degraded particles were arranged in compact grains of the size > 10 J.Lm of small 
units <1 J.Lm (Fig. 2d). Both these grains (Fig. 2e) and the smaller and less dense aggregates 
composed of particles 1 to 5 J.LID (Fig 2f) indicated a tendency of ring formation. The SEM 
micrographs obtained after 5 min grinding were similar to those seen by Perez-Rodriguez 
et al.[1], after 32 min grinding of the pyrophyllite from another batch. 

Fig 2. SEM micrographs of pyrophyllite: (a) original material, (b) after WS, (c) after WR, ring 
formation, (d) after tg = 5 min and WS, compact grain, (e) after tg = 5 min and WR, compact grains 

forming rings, (f) after tg = 15 min and WR, aggregates forming rings. 
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3.2. Water sorption 
The amount of sorbed water is proportional to the specific surface and inversely 
proportional to the average particle thickness, thus the increase in this amount indicates 
delamination and the decrease - the collapse. Some capillary condensation may occur at RH 
= 1.0, which is not considered here. 

The effect of grinding itself and the effect of the following action of water molecules at RH 
= 1.0 could be distinguished by the interpretation of the results of water sorption study. 

The air dry water content, W0 and the water content at RH = 0.5, WS(0.5), both are 
proportional to the actual specific surface. For the given clay and the given grinding time, 
tg, they were similar (Fig. 3a). These values in the original materials were W0 = 0.8 ± 0.1 
and 0.6 ± 0.2 %, WS(0.5) = 1.1 ± 0.1 and 0.7 ± 0.2% inK and P, respectively. They were 
up to twice higher in ground kaolinite than in the ground pyrophyllite. In both cases the 
maximum value was achieved at tg=IO min (W0 = 3.4 ± 0.4 and 2.8 ± 0.2 %, WS(0.5) = 3.5 
± 0.4 and 2.8 ± 0.2 %, in kaolinite and pyrophyllite respectively). The comparison of the 
shape of the respective curves in Fig. 3a, indicates that the influence of grinding was in 
both clays similar (except at tg = 1 min). 
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Fig. 3. The influence of grinding time, tg, on the properties ofkaolinite and pyrophyllite: (a) the air 
dry water content (WR) and the water content at RH = 0.5 (WS), (b) mass loss on heating between 

110 and 220 °C. 
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The short term water sorption of kaolinite at RH = 1.0, WR(ld) reflects also qualitatively 
the influence of grinding itself (compare [20]): the kaolinite curve in Fig. 4 indicates a 
shape similar to that of the curves, Fig. 3a. In the original material the value of WR(ld) = 
0.88 ± 0.02% does not differ much from the value ofW0 and ofWS(O.S), i.e. 0.8 ± 0.1 and 
1.1 ± 0.1 %, respectively. 

In case of ground kaolinite at tg:;:; 10 min the WR(1d) is by about 1/4 higher than W0 , i.e. 
W0 = 3.4 ± 0.4% and WR(1d) = 4.2 ± 0.1 %. At a higher grinding time and after prestoring 
at RH = 0.5 (WS) the difference between these water content values is smaller or even 
disappears (compare Fig. 4 with Fig. 3a). This indicates that on prolonged grinding and on 
prestoring at RH = 0.5, some links are forming which are limiting the rate of water sorption 
(delamination) of kaolinite. In both these cases (high tg and prestoring) the difference 
between W0 and WR(1d) is relatively small. These links may be formed by the AI 
oxohydroxy ions expelled from the crystal lattice on grinding (compare [21] and [22]). 

The opposite is true in case ofpyrophyllite (Fig. 4). The amount of water sorbed during one 
day by the sample ground for tg = 5 min is about ten times higher than this value of the 
original material (8.3 ± 1.1 as compared to 0.8 ± 0.1 %, respectively) and it shows an 
appreciable standard deviation. This indicates that the process of delamination due to the 
action of water molecules at RH = 1.0 started already at ts = 1 day, by breaking the 
intraparticle links disturbed by grinding. The process is limited in samples prestored at RH 
= 0.5 (WS) and the limitation is also observed on grinding at tg= 15min, which lowers the 
sorption rate and/or its value (Fig. 4 ). The maximum water sorption at RH = 1.0 was found 

,·at ts = 20 days: in pyrophyllite at tg = 5-15 min (see bellow) and in kaolinite ground for 1 
ana 30 min it was 10.7 ± 1.0% and 12.8 ± 0.8 %, respectively [Fig. 5]. After grinding of 
kaolinite for 5 to 15 min the sorption rate was decreased and the maximum (10 %) was 
reached after a prolonged water sorption (ts = 36 d). Except this case in both these ground 
materials after reaching the maximum value at ts = 20 days, the amount of sorbed water 
was generally decreasing at ts = 28 days and in some cases it increased again after a soption 
time ts = 36 days [Kat tg = 1 and 5 min, Pat tg = 0 and 1 min, and P(WS) at tg = 1 and 10 
to 30 min]. Such an oscillation of the sorption value after reaching its maximum was 
observed also in other clay samples [ 17] and here it was even more pronounced. 

After tg = 5 min the delamination ~f pyrophyllite was not limited by intraparti~le links, it 
reached 20.0 ± 0.3 %and its successive drop was negligible (Fig. 5b, compare Fig. 3b); a 
similar value indicated this prestored sample at RH = 0.5 (WS) , i.e. 20.4 ± 0.3% but it 
decreased after ts = 28 days to 18.6 ± 0.05 %and to 17.6 ± 0.2% after ts = 36 days. In 
pyrophyllite ground for 10 to 15 min the links mentioned above must have formed: though 
a similar delamination was observed (20.35±1.5% to 20.45 ± 2.1% at tg = 10 and 15 min, 
respectively), it was followed by an important collapse at an decreased standard deviation 
(17.3 ± 0.9% and 16.1 ± 0.2, respectively). The respective values in the prestored samples 
(WS) were significantly lower (17.0 ± 1.8% and 16.2 ± 0.6%) thus they approached those 
of collapsed WR samples (Fig. 5b); their decrease at a higher ts was important (14.5 and 
13%) an was followed by a slight increase (15.8 and 13.8 %). The lowered values of 
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WR(l.O) after ts = 36 days were surprisingly almost equal to the WS(l.O) values at ts = 20 
days (Fig. 5b) at all the grinding times. 
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Fig. 4. The influence of grinding time, tg, on the properties of kaolinite and pyrophyllite: short term 
water sorption (ts = 1 day) ofWR and WS specimens. 

During drying after the water sorption treatmentthe samples indicated an increase in "free 
moisture" content escaping between 110 and 220 °C (Fig. 3b). It was small in the original 
materials, but it increased gradually after grinding up to tg = 15 min and reached the values 
of 4.1±0.4 % and 1.9±0.2 % in kaolinite and pyrophyllite, respectively (thus twice higher in 
the first case). 

3.3.Estimation of specific surface and particle thickness 
At RH = 0.5 and room temperature, a bimolecular water layer of the thickness 0.6 nm, is 
sorbed on the surface of clay particles as indicated for kaolinite at 25 oc [23]. Therefrom 
the specific surface, S, was calculated: S = WS(0.5) : 0.6 nm and compared with the values 
measured by Suraj et al. [10], by BET method on kaolinite EIC-Tr [M/s English Indian 
Clays, Ltd., Trivandrum] ground in an oscillatory disc mill, Table 1. At RH = 1.0 a four 
molecular water layer was assumed [24,25] of the thickness 1.2 nm and the specific surface 
was S = WR(l.O) : 1.2 nm, similarly as for WS(l.O). The number ofmolecular water layers 
sorbed at RH = 1.0 may be higher due to capillary condensation, which would result here in 
overestimation of S and thus underestimation of particle thickness. 
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Fig. 5. The influence of grinding time, tg, on the water sorption at RH = 1.0 forts = 20 days of 
kaolinite (a) and pyrophyllite (b) either air dry (WR) or prestored at RH = 0.5 for 6 weeks (WS). 

Change in the sorbed water content in WR after prolonged time (ts = 28 and 36 days) is indicated by 
arrows. 

" The values of S measured in original kaolinites by BET method and by water sorption are 
similar (15 and 18 m2/g, respectively, Table 1). This value increased about twice in 
kaolinite EIC-Tr and about three times in kaolinite KGa-1, on grinding at tg = 5-10 min. 
Thereafter it decreased in both cases, though this decrease was higher in the first kaolinite 
(Table 1). In pyrophyllite an about four-fold delamination was found at tg = 10 min (from 
12 to 47m2/g), followed also by an important collapse at tg = 30 min (to 26 m2/g, Table 1). 

·' 
t2 (minj 0 1 5 10 15 30 

EIC-Tr[8]* 15 - 29 32 23 12 
KGa-1 18 28 57 58 49 49 

p 12 18 38 47 38 26 

Table 1. Specific surface [Sin m2/g] ofunground and ground kaolinites and ofpyrophyllite as 
measured by BET* or water sorption at RH = 0.5 

\ 
From the estimated S-values the average particle thickness, 8, was calculated, by dividing 
twice the specific volume by S: 8=2v/S, with v=0.385 cm3/g. The 8-values were compared 
with the particle thickness measured by XRD (Scherrer broadening) on Hillsboro 
pyrophyllite from another batch, of a higher crystallinity [3, 4] (Table 2). 
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0 1 5 
42 27 14 
66 44 20 

50 
1.2 

44 
14 

10 15 30 
13 16 16 
16 20 30 

38 
21 

22 18 
42 52 

Table 2. Average particle thickness [8 in nm] ofunground and ground kaolinite and pyrophyllite, 
compared with XRD measurements* [3]-[4] 

After grinding for 10 min the particle thickness decreased to one third of its value in 
original kaolinite, i.e. from 42 to 13 nm and to one fourth that in the original pyrophyllite, 
i.e. from 66 to 16 nm (Table 2). Both clays were sensitive to the action of water molecules. 
The average particle thickness in the original kaolinite was estimated as about three times 
smaller after the water sorption measurement (12 as compared to 42 nm) thus similar to that 
measured in ground clay. Its decrease due to grinding was most important at tg = 1 min (to 
9 nm) and finally the same value of 7 nm was estimated both in kaolinite and in 
pyrophyllite (Table 3). Original pyrophyllite was as sensitive: its o decreased also to one 
third after the action of water molecules (from 66 to 20 nm, Table 3), thus it became equal 
to that measured after tg = 5 and 15 min (Table 2) and such grinding induced a more 
important delamination on water sorption, decreasing the o value to 4-5 nm (Table 3). 

tg (min) 0 1 5 10 15 30 
Kga-1 12 9 10 11 10 7 

p 20 11 5 4 4 7 

Table 3. Average particle thickness [8 in nm] of unground and ground kaolinite and pyrophyllite 
estimated after water sorption measurement at RH = 1.0, ts = 20 days, in WR. 

4. CONCLUSIONS 

When measuring by water sorption the average particle thickness of clays ground in an 
oscillatory mill, it was found that the delamination which was induced by grinding, 
proceeded in water vapour. The maximum delamination on grinding was achieved at tg = 
10 min: from 42 nm (K) and 66 nm (P) in the original materials to 13 nm (K) and 16 nm 
(P) after grinding and to 12 nm (K) and 20 nm (P) estimated after their water sorption for ts 
= 20d. The action of water molecules on ground 9lays at RH = 1.0 and ts = 20 days caused 
a farther delamination, estimated as: 
- in kaolinite to 9 nm after 1 min grinding and 7 nm after 30 min grinding, 
- in pyrophyllite to 4 - 5 nm after tg = 5-15 min. 

Both the prolonged grinding and prolonged sorption time caused generally a decrease in the 
amount of sorbed water, thus a collapse, estimated e.g. as o = 7 nm in pyrophyllite at tg'=30 
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min and ts=20 days. The same value was obtained under these conditions in kaolinite. The 
collapse may be due to the formation of some interparticle links and to aggregation 
observed in SEM after water sorption measurement. Also a gradual increase in "free 
moisture" escaping between 110 and 220 °C was found after grinding up to tg = 15 min. It 
was twice higher in kaolinite than in pyrophyllite. 

Particle aggregation was observed in SEM. The biggest and most compact aggregates 
(grains) were formed by the smallest, degraded particles and their density increased 
with grinding time. The less degraded particles formed less dense aggregates which 
indicated the tendency to be arranged in ring-like forms. 
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Abstrac: The mechanism of Al-pillaring of montmorillonite, beidellite and 
saponite was investigated by thermo-XRD analysis of Keggin-treated smectites 
up to 600°C. For this purpose three different techniques were applied on the 
Keggin-treated smectites, dialysis, aging (non-dialysis), and washing in distilled 
water. The thermo-XRD analysis identified large, three-dimensioal Al
oxohydroxy oligomeric cations in the interlayer space as well as small cations. 
The former gave basal spacings of >1.7 nm. An ICP determination of ions in 
supernatants and in washing solutions showed that the adsorption of Al by the 
smectites takes place in the first 24 hours after mixing them with the Keggin-ion 
solution. The amount of adsorbed Al was very high relative to the cation 
exchange capacity of the smectites, indicating that the adsorbed species were 
hydroxy and/or chloride complexes of Al. The initially adsorbed cations were 
monomers or very small oligome~s. Large three-dimensioal oligomers, which are 
essential for the formation of thermally stable pillared clays, were formed in the 
interlayer space after the removal of excess Na, Aland Cl either by dialysis or by 
decantation and thoroughly washing. They were obtained during five-seven days 
by the oligomerization of small Al species inside the interlayer space. At 600°C 
the bulky Al oligomers condensed with the silicate layers and the heated smectite 
did not swell in water. 

'\ 

1. INTRODUCTION / 

The most extensively investigated polyoxocation for the preparation of pillared clays 
has been the complex of aluminum [Al04Alu(0Hb(H20)!2]7

+ [1], sometimes re:·crred 
to as the Al13 oligomeric cation or Keggin ion [2]. In an aqueous Al solution the:·c are 
three major ionic species, monomeric Al3

+, Keggin ion and polymeric Al specie:; with 
unknown composition. The ratio of these ions changes with pH; temperature, aging and 
other factors. Dimers and higher soluble polymers have also been identified but in 
smaller proportions. In the [OH]/[Al] ratios range of 1.5-2.4 Keggin ion is the dominant 
species in solution. In our laboratory we normally use solutions with [OH]/[Al] ratio of 
2.3 for the.,preparation of pillared clays [1,3,4]. At this ratio as much as 80-95% Al in 
solution exists as Al13 units [5,6]. Schoonheydt [7] claimed that there is not just a simple 
ion exchange of the Keggin ion onto the clay, but that several types of Al
polyoxocations may be exchanged and/or the Keggin ion may hydrolyze on the clay 
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surface. That AI is hydrolyzed in the interlayer space was reported by Heller-Kallai et 
al. [8]. Evidence for polymerization of this oligomer cation is demonstrated by the fact 
that ion exchange of the Keggin ion is not reversible [9]. Also partial hydrolysis of the 
Keggin ion upon exchange in the clay likely occurs because larger quantities of AI are 
adsorbed than would be expected based on CEC [ 1 0]. 

Surface basicity of the smectites controls the interactions between the polyoxocation 
and the oxygen planes [11,12], and the extent of oligomerization. In general, cation in 
smectites with octahedral charge, such as montmorillonite and hectorite, exhibit more 
extensive interlayer hydrolysis than in those smectites with mainly tetrahedral charge 
[13]. Understanding the mechanism of formation of AI oxohydroxy,polymers and their 
organization over time and temperature in the interlayer of smectites, is important in 
synthesizing pillared clays for specific tasks. The type of AI polymer, which develops 
between the clay layers will affect certain qualities of the final product. In this work we 
trace thermal transformations of the Al oligomers which are obtained in three different 
treatments. The thermal stability of pillared clays is usually referred to as the ability to 
retain basal spacings of -1.8 nm after calcination at 400°C or higher [ 14]. 

Several investigators claimed that washing or dialyzing the Keggin-treated clay is a 
necessary step in synthesizing At-pillared clays with desired thermal stability [9,16-18]. 
The improvement in peak sharpness and height as a result of dialyzing Keggin-treated 
samples has been noted by several authors [19,20]. Most authors mention only that this 
step serves to eliminate excess anions, particularly cr. In this present work we attempt 
to further develop an understanding of the main factors which contribute to the extent of 
At-hydrolysis/ oligomerization between the clay layers, with the help of X-ray 
diffraction analysis. In particular we wish to draw attention to the critical role of dialysis 
or washing in attaining pillars, which are homogeneous and thermally stable. The results 
achieved by these treatments were compared with those results achieved without 
dialysis, or washing. 

2. EXPERIMENTAL 

The clays under study (supplied by the Clay Minerals Repository) were the dioctahedral 
montmorillonite (Swy-1, Wyoming bentonite), and beidellite (SBCa-1, California) and 
the trioctahedral saponite (SapCa-1, California). 

Preparation of the Keggin ion solution 
The aluminum pillaring solution was prepared according to the method of Lahav et 
al.[3, 4]. An aqueous 0.2 M NaOH solution was slwly added to a 0.2 M AlCh solution 
with vigorous stirring. The final [OH]/[Al]) ratio was 2.3 and the final AI concentration 
was 0.07 M. This solution was aged for 30 days. Under these conditions it contains 
mostly Keggin ions. 
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Preparation of Keggin-treated smectites for thermo-X-ray diffraction studies 
The clays were ion exchanged with Li (Beidellite, Saponite) or Na (Montmorillonite). 
The alkali-exchanged smectite suspensions were prepared with a final concentration of 
1.66 g clay per liter of double-distilled water. The pillaring solution was added drop by 
drop under vigorous stirring to each clay suspension, so that a ratio of 5 mmol AI per 
one g clay was obtained. After 24 hours each suspension was divided into three parts. 
One part was dialyzed for seven days in Visking dialysis bags dipped in double distilled 
water at room temperature. Several drops of each sample were air-dried on glass slides 
after different periods so as to prepare oriented films for X-ray analysis. The second part 
was aged in the Keggin-ion solution. Samples were separated from the aqueous 
suspension after different aging periods up to seven days and the effect of aging on the 
products was examined by thermo-XRD analysis. The third part was centrifuged and 
washed four times in distilled water. Each time the solution was separated 24 hours after 
adding the water and suspending the solid~ The supernatant and four washings of the 
Keggin-treated smectites were analyzed by ICP. 

Thermo-X-ray diffraction analysis 
A slide of each sample was first diffracted at room temperature, and after heating 8 h at 
105°C, 200°C, 350°C, 400°C, 500°C, and 600°C. Dried and heated slides were covered 
with a few water drops and enclosed in small nylon bags sealed with tape. After 48 
hours the rehydrated samples were diffracted on a Philips X-ray diffractometer. 

' 3. RESULTS AND DISCUSSION 

" 
Thermo-XRD analysis of samples obtained in dialyzed and non-dialyzed systems 
Table 1 summarizes the locations of diffraction peaks of dialyzed and non-dialyzed 
Keggin-treated montmorillonite, beidellite and saponite, after air drying and after 
heating up to 600°C, air-dried and wetted. The diffractograms of the three dialyzed air
dried smectites are very si~lar, showing integral series of reflections. A relatively 
sharp d(001) peak at about 1.92 nm, and a weak d(002) peak at 0.96 nm (not mentioned 
in the table) characterize the presence of hydrated hydroxy-A! oligomeric cation 
(Keggin-like ion), plus free water molecules between the AI species in the interlayer 
space (Fig. 1, in Ref. [1]). Diffractograms of air-dried non-dialyzed samples of these 
smectites differ one from the other and are non-integral. In the 0.9 to 2.4 nm region they 
display several overlapping peaks, with different maxima and shoulders. The exact 
locations of peak maxima are not reproducible and vary with the experiment. This is 
characteristic for inhomogeneous smectite with different interlayer spaces, probably due 
to a variety of adsorbed Al species and different hydration states (1-4 hydration layers). 
The interpretation of the basal spacing results is therefore not conclusive. For example, 
montmorillonite shows a medium size shoulder at 1.19 nm, which may represent 
tactoids with monolayer water, containing monomeric and few small dimeric AI 
species. The most intense peak in the montmorillonite diffractogram appears at 1.55 nm. 
It may represent tactoids with bilayer water. This spacing may be due to the presence of 
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hydrated Ae+, or medium size oligomeric Al-cations in the interlayer space. A strong 
shoulder appears at 2.00 nm. It may represent tactoids with three and/or four layers of 
water and/or large oligomeric hydroxy-A! cations in the interlayer space. 

The diffractogram of beidellite shows a maximum at 1.89 nm, with gradual lowering of 
the diffraction intensity with increasing 2 theta. The peak maximum may represent 
tactoids with large oligomeric Al-cations and three layers of water in the voids between 
the cations. The gradual lowering of the diffraction intensity up to 1.05 nm may indicate 
the presence of tactoids with medium and small oligomeric cations and monomers, as 
well as di- and mono- layers of water. The gradual decrease in the diffraction intensity 
is shown in Table 1, by two and one plus signs, in rows 2 and 1, respectively. Saponite 
shows a maximum at 1.88 nm and a strong shoulder at 1.61 nm, representing tactoids 
with large oligomers and three layers of water, as well as tactoids with medium-size 
oligomers and bilayers of water. In this diffractogram, the intensity in the 1.15-1.40 nm 
range is weak and the presence of tactoids with monolayers is negligible. Consequently, 
row 1 in Table 1 shows a minus sign. 

Air-dried montmorillonite, dialyzed or non-dialyzed, swells upon wetting. Swelling of 
non-dialyzed montmorillonite from 1.55 or 2.00 to 2.34 nm, indicates adsorption of 
three or one water layer, respectively, into the interlayer. Air-dried dialyzed beidellite 
and saponite do not swell upon wetting. The inhibition of swelling is due to strong 
hydrogen bonds between the oxygen planes of these smectites and the proton donor 
sites of the adsorbed oligomeric hydroxy-A! cations which form bridges between the 
TOT layers. The wetted saponite shows a sharp peak at 1.93 nm with a second order 
peak at 0.97 nm. In dry non-dialyzed saponite some tactoids exhibit spacings of -1.6 
nm adsorbing one layer of water upon wetting. 

The three non-dialyzed air-dried samples show a very weak peak with a spacing of 
0.97-0.99 nm, characteristic for an anhydrous collapsed interlayer. This spacing permits 
the presence of dehydrated Al monomers. The very weak peak disappeared by wetting 
montmorillonite, whereas the peak at 1.17 nm increased, indicating that the anhydrous 
tactoids adsorbed a water monolayer. After wetting beidellite, the 0.98 nm peak became 
weak, and was extended up to 1.18 nm, indicating water adsorption into the collapsed 
interlayer. In the wetted saponite the 0.97 peak persisted. 

The dialyzed Keggin-treated smectites, did not shrink below 1.7 nm, after heating up to 
600°C. The persistency of swollen interlayers in the dialyzed smectites is due to the 
presence of Al pillars. The very small changes in the basal spacings of the dialyzed 
samples, observed in the thermal treatment below 350°C, result from dehydration and 
dehydroxylation of the interlayer Al oligomer ion. The rise in the basal spacing at 
350°C, was attributed to structural rearrangements of the Al-oxocation [1]. The 
appreciable changes in basal spacings occurring at 600°C are due to the condensation of 
the pillar with the oxygen plane. 
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* R.T. 105°C 200°C 3so·c 400°C 500°C 600°C 
Dialyzed Montmorillonite 
Al3 1.92 vsi 1.84 vs 1.73 VS 1.79 vs 1.77 VS 1.70 vs 1.69 s 
B 3 2.29 vsi 1.94 vsi 1.88 VS 1.89 VS 1.87 vs 1.76 vs 1.69 s 
Dialyzed Beidellite I Al3 1.92 vsi 1.87 VS 1.78 VS 1.82 VS 1.80 VS 1.81 s 1.86 s 
B 3 1.92vsi 1.87 VS 1.87 vs 1.89 VS 1.84 s 1.82 s 1.88 s 
Dialyzed Saponite I A 3 1.92 vsi 1.81 vs 1.71 vs 1.80 VS 1.79 vs 1.79 vs 1.72 vs 
B 3 1.93 vsi 1.86 vs 1.90 VS 1.89 VS 1.87 VS 1.87 VS 1.72 VS 

Non-Dialyzed Montmorillonite I 
A 0 0.96 vw 0.98 VS 0.96 VS 0.96 VS 1.77 VS 0.97 s 1.02m 

1 1.19 m 1.11 s (-) (-) (-) (-) (-) 
2 1.55 VS (-) (-) (-) (-) (-) (-) 
3 2.00m 1.89 m 1.90 vw 1.85 w (+) (-) (-) 

B 2.34 vs 2.33 VS 2.00 VS 1.89 s 1.89 VS 1.60 vs 0.99m 
Non-Dialyzed Beidellite I A 0 0.98 w 1:02 m ' , 0.98 IIl , 0.98 s (+) 0.99 s 0.98 w 

1 (+) (+) 1.23 s (+) 1.20 s (+) (-) 
2 (+)(+) 1.65 m (-) (-) 

I 
(-) (-) (-) 

3 1.89 vs 1.90m 1.84 s 1.84 w 
I 

(-) (-) (-) 
B 2.15,1.91 1.94 s 1.85 s 1.77 s 1.81 m 1.56m 1.23 w 

" Non-Dialyzed Saponite I 
A 0 0.97w 0.98m 0.98m 0.99w (+) (+) 0.98 vs 

1 (-) 1.28 s 1.17 s (+) 1.25 VS 1.26 VS 1.28 VS 

2 1.61s (-) (-) (-) (+)(+) (+) (+) 
3 1.88 vs 1.87 m 1.82 s 1.82 w (-) (-) (-) 

B 1.93 VS 1.92 vs 1.60 vs 1.84 s 1.59 VS 1.59 s 1.56 s 

*, 0- collapsed; 1,2,3 -single, two and three water monolayers in the interlayer space, or 
small, medium and large oligomeric AI cations, respectively. 
s, strong; m, medium; w, weak; v, very; I, integral series of reflections.(+), diffraction is 
observed in this range, but the maximum cannot be determined. Number of ( +) represents 
intensity. (-), no diffraction in this region. 

Table 1: Basal spacings (nm) in XRD diffractograms ofKeggin-treated smectites, dialyzed 
and non-dialyzed, air-dried and thermally treated (A) and wetted for 24 hours (B). 

During\ heating, the non-dialyzed samples shrunk and the peak at 0.98 nm increased 
(Table 1). The dehydration of beidellite and saponite, both gaining their charge from 
tetrahedral substitution, required higher temperatures than that of montmorillonite. In 
montmorillonite the 0.98 nm peak was intense at 105°C and became the principal peak 
from 200°C. In beidellite only at 350°C, the 0.97 nm peak became the principal one. In 
saponite from 400°C up to 500°C, only one broad peak was observed at 1.25 nm, which 
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is diagnostic for a monolayer. At 600°C, this peak persisted, but became weaker, and a 
sharp 1.0 nm peak (diagnostic for dehydration) was observed. If there were pillars in the 
interlayers of the non-dialyzed smectites at lower temperatures, the present results show 
that in addition to dehydration and dehydroxylation, the thermal treatment was 
accompanied by decomposition of the AI oligomers. 

Dialyzed montmorillonite at any temperature below 600°C readsorbed water and 
swelled, when the sample was wetted by liquid water. Dialyzed saponite and beidellite 
readsorbed water and swelled only after heating them at 200°C. At this temperature the 
AI oligomeric cation lost many of its OH groups and its ability to form strong H-bonds 
with the 0-planes of the smectite. Consequently, the samples readsorbed water and 
swelled. 

When the three non-dialyzed samples heated to different temperatures up to 500°C were 
wetted, they adsorbed water and swelled. The wetted samples showed smaller basal 
spacings with the rise in temperature, indicating that the evolution of the interlayer 
water during the thermal treatment, was accompanied by increasing interactions 
between the interlayer AI cations ahd the framework 0-plane. Here also, the swelling of 
montmorillonite was higher than that of saponite and beidellite. 

Dialyzed smectites heated at 600°C, did not swell upon wetting. The loss of swelling 
ability was due to the condensation reaction between the pillar and the clay [1]. 
Concerning the non-dialyzed smectites, only the two dioctahedral samples, 
montmorillonite and beidellite lost their swelling ability, whereas saponite still swelled 
when wetted. At this temperature, saponite still preserves an interlayer space of 1.28 
nm. The thermal stability of trioctahedral smectites is higher than that of the 
dioctahedral samples. Consequently, condensation between the adsorbed AI species and 
the trioctahedral clay was obtained at 600°C to a smaller extent compared with the 
dioctahedral clays. From the present thermo-XRD study it is obvious that the precursor 
interlayer AI species, which was obtained after dialysis, differed from that obtained with 
no dialysis. The former is a bulky polynuclear cation with a high thermal stability, 
whereas the latter has no thermal stability and decomposes during the thermal treatment. 

The effect of washings on the formation of a pillared clay 
The contents of Na, AI and Cl in the supernatants (after 24 hours) and in the four 
washing solutions were analyzed by ICP and are summarized in Table 2. Most of the 
free ions were separated along with the supernatants and were removed from the 
suspensions 24 hours after the mixing of the clay with the Keggin ion. That means that 
the adsorption of AI by the smectites took place in the first 24 hours. The initial 
concentrations of AI and Na in the solutions were 200 and 400 ppm, respectively. Table 
2 shows that about 172, 139 and 168 mmol AI per 100 g clay were adsorbed by 
montmorillonite, beidellite and saponite, respectively, during the first day. The high 
adsorption of AI relative to the CEC of these smectites indicates that the adsorbed 
species were hydroxy and/or chloride complexes of AI. 
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Smectite Element Supernatant Washings 
1st 2nd 3rd 4th 

Montmorillonite Na 375.0 26.0 1.9 2.2 4.0 
AI 123.0 9.4 0.1 <0.1 <0.1 
Cl 165.0 42.0 8.0 5.0 6.0 

Beidellite Na 386.0 18.9 3.3 2.1 3.5 
AI 138.0 14.9 0.2 0.1 0.1 
Cl 163.0 38.0 11.0 5.0 1.0 

Saponite Na 351.0 28.0 7.5 2.7 2.6 
AI 126.0 9.8 0.1 0.1 <0.1 
Cl 160.0 49.0 7.0 5.0 9.0 

Table 2: ICP analyses (ppm) of the supernatants and of four washings in the treatment of 
smectites with an aqueous solution of Keggin-ion. 

The first washing was critical and contained considerable amounts of all the ions. For 
the most part, the second washings contained much smaller amounts of these ions. In 
some cases they dropped to levels similar to those measured in the third and fourth 
washings, but in most other cases the levels of ions in the second washing remained still 
higher than in the third washing, indicating the importance of several washings to 
completely remove these ions. 

,- Samples of the Keggin-treated smectites, washed twice and four times and gradually 
heated from room temperature up to 600°C, were diffracted by X-ray. Non-washed and 
' non-dialyzed smectites and twice washed samples gave broad peaks in all the 

diffractograms. Sharper peaks were obtained in the diffractograms of samples which 
were washed four times, although the widths of these peaks is still not as narrow, nor 
the intensity as high as those obtained in the dialyzed samples. 

At 400°C, non-washed montmorillonite, beidellite, and saponite showed basal spacings 
of 0.96-1.24 nm, indicating that no pillared clay was obtained. Samples washed twice 
showed a broad peak at 1.67-1.87 nm, after heating at 400°C. This reveals the presence 
of an Al-oligomer in the interlayer space. This oligomer was not thermally stable and, 
except for beidellite, the basal spacings shifted to lower values at 500°C. Diffractograms 
of twice-washed samples, heated at 600°C, showed that saponite collapsed, whereas 
montmorillonite became amorphous. Only beidellite formed pillar clay, giving a basal 
spacing of 1. 7 5 nm. 

At 600°C, the dialyzed Keggin-treated saponite showed a sharp peak at 1.72 nm, 
whereas after four washings this sample showed a rather broad peak at 1.62 nm. The 
basal spacings of dialyzed beidellite was 1.86 nm in contrast to 1.74 nm for the four 
times washed smectite. From these experiments, it may be concluded that washing and 
the removal of excess N a, AI and Cl are essential for the pillaring of the smectite by the 
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Al-oxy cationic oligomer. Dialysis, especially in Keggin-treated saponite and beidellite 
- gave sharpest and most intense peaks throughout all temperature treatments. 

The effect of aging on the products obtained in Keggin-treated smectites 
Oriented samples were sedimented on glass slides from aqueous suspensions in dialysis 
bags and in peakers (non-dialyzed) after different periods up to seven days, and the 
effect of aging on the products was examined. The samples were heated to 350°C and 
the basal spacings were measured. At 350°C smectites are dehydrated and Al-hydroxy 
cations are dehydroxylated. Bulky three-dimensional polymeric cations in the interlayer 
were determined from peaks at about 1.8 nm and monomers from peaks at 0.9-1.2 nm. 
In both treatments, in the first stage, very broad X-ray maxima were obtained at 1.2 nm, 
indicating non-homogeneous products with a range of different basal spacings. With 
further aging, the peak became non-symmetric, with the intensity of the left side 
increasing more rapidly than that of its right side, due to the fact that the fraction of 
spacings larger than 1.2 nm is increasing with aging time. 

After seven days the diffractograms of the three dialyzed samples heated at 350°C 
showed a sharp peak at 1.82 nm. This spacing is due to the presence of a large three
dimensional Al polyoxocation located between parallel silicate layers. The 
diffractograms of the non-dialyzed beidellite after seven days of aging and heating at 
350°C, showed two peaks, at 0.98 (very strong) and 1.84 nm (very weak). The latter is 
characteristic of polymeric species between the layers. This peak gradually tapers off as 
a tail towards shorter spacings, indicating that most of the Al species were smaller 
compared with those in the dialyzed systems. The diffractograms of the non-dialyzed 
'montmorillonite and saponite showed only the 0.98 nm peak. . 

The present results can be understood if we assume that the Keggin ion on the clay outer 
surface dissociated to smaller species and to monomers. During the first 24 hours these 
small Al species penetrated into the interlayer space, accompanied by Cl. The chloride 
complex of Al prevented the repolymerization of the A1 inside the interlayer space. 
During dialysis or washings, Cl and Na were removed from the system, and the Al was 
oligomerized to cations which became the pillar precursors. In the non-dialyzed system, 
the presence ·of Cl and Na prevents the polymerization of the cation, and after seven 
days only small oligomers, which dissociate at elevated temperatures, were formed in 
the interlayer. 

pH changes with time of the Keggin-treated smectites in dialyzed and non-dialyzed 
systems 
The pH of the aqueous suspensions of montmorillonite, beidellite and saponite, treated 
with the Keggin ion, but without dialysis, drops slightly within one week of aging from 
4.3-4.4 to 4.2. This minor change may be an indication that there is no oligomerization 
of Al in the non-dialyzed samples. The pH inside the dialysis tube was initially equal to 
4.2, similar to the pH in the non-dialyzed system. During the seven days of dialysis the 
pH rose from 4.2 to 5.2, whereas that outside the tube in the beaker, dropped from 7.6 to 
6.6. The anti-parallel direction in pH across the membrane indicates that protons 
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migrated to the outside of the tube through the dialysis membrane. The escape of 
protons from the tube increased the hydrolysis and oligomerization of the AI species, 
which were at the same time, accompanied by the release of more protons. It is possible 
that a pH of 5.2 is critical to form a certain hydroxy AI oligomeric cation in the 
interlayer space, which has a composition and shape that are essential in obtaining 
pillaring in the clay. It should be noted that the XRD study of the dialyzed samples also 
showed that a dialysis of seven days is required to obtain sharp peaks in the pillared 
clay, with basal spacings of 1.7-1.9 nrn (see Table 1). 

4. GENERAL CONCLUSIONS 

From the present results one gets information on the mechanism of pillaring of 
smectites by Keggin ion. Our washing and_aging studies show that in the first stage, the 
Keggin ion dissociates into smaller units. Aluminum is adsorbed into the interlayer 
space as monomers or small oligomers, which are not thermally stable. Monomeric AI 
ions are preferentially adsorbed because of a lower steric hindrance [20]. The adsorption 
of the smaller units of AI occurs within the first 24 hours of contact between the Keggin 
ion solution and the smectite. Several days are required for this AI species to undergo 
oligomerization inside the interlayer space, and to form oligomers that will be thermally 
stable at 600°C. This oligomerization occurs only after the removal of excess AI, Na and 
Cl ions either by washing or by dialysis. 

,- The d-spacings obtained in the three Keggin-treated smectites washed four times were 
similar to those obtained after one week of dialysis. However, the peak widths were not 
as sharp and intensities were not quite as high. Interestingly, after only two washings, 
beidellite retained its peak of 1.75 nrn following calcination at 600°C, whereas the other 
clays did not. We attribute this to the greater basicity of the oxygen plane in beidellite, 
thereby promoting the AI to hydrolyze, and to form oligomers, which are suitable for 
pillaring. 

The shape, structure and composition of the ion formed inside the interlayer space of the 
smectites are not known. Most scientists believe that this is a Keggin ion. When we 
studied the dialyzed Keggin-treated smectites by thermo-XRD-analysis [1] we also 
thought that this should be a Keggin ion and all the interpretations of the thermal 
changes of the basal spacings were related to dehydration, dehydroxylation and 
structural changes of the known Keggin ion. The results were compatible with the 
composition and structure of the Keggin ion. We also st'\ldied these pillared clays by 
infrared spectroscopy (paper in preparation) and we showed that the different functional 
groups in Keggin ion can be identified in the spectra of the dialyzed Keggin-treated 
smectites. Although the shape and composition of this ion is not yet established, we 
suggest that this ion be referred to as a Keggin-like ion. 
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Resumen: Los cursos fluviales afectados por el drenaje de aguas ácidas 
procedentes de labores mineras transportan partículas minerales en suspensión 
que normalmente aparecen cementadas y/o recubiertas por oxi-hidróxidos de 
hierro amorfos o de baja cristalinidad, que complican o incluso impiden la 
caracterización mineralógica por difracción de rayos-X (DRX). Igual ocurre con 
ciertos suelos rojos mediterráneos y con otras rocas en las que los componentes 
antes mencionados son mayoritarios. Para una caracterización y cuantificación 
de estos materiales se debe proceder a su eliminación, procurando afectar lo 

" menos posible a los filosilicatos y a otros minerales sensibles a los tratamientos 
usados. En este trabajo se expone un método basado en las técnicas de 
extracción secuencial para la especiación, que permite la disolución selectiva y 
posterior removilización de las fases minerales que dificultan la interpretación 
de los difractogramas. 
Este procedimiento, para mejorar la identificación de los diagramas de DRX y la 
cuantificación de fases mineralógicas, se propone como alternativa al método de 
citrato-ditionito sódico, cuando se va a hacer especiación siguiendo una 
extracción secuencial. 

Abstract: Particulate matter suspended in rivers affected by acid mine drainage, 
as web clay minerals from sorne mediterranean red soils, are coated or cemented 
by amorphous or poorly crystalline iron oxy-hidroxydes diffi.culting the mineral 
análisis by routine X-ray diffraction techniques. Consequently, these annoying 
components must be removed from samples in order to chracterize and quantify 
the. mineral composition. In this work, · we propase a method of iron oxides 
rem:oval based on selective dissolution techniques using hydroxilamine 
chlorhydrate as reactant agent. According to our preliminary results, it can be 
used as an alternative procedure to that of Mehra &Jackson based on the 
dithionite-citrate-sodium bicorbanate system, specially recommended if the 
speciation of heavy metals in contaminated soils and sediments are determined. 
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l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

La Faja Pirítica de Huelva forma parte de una de las provincias metalogénicas más 
importantes de Europa, con más de 60 minas de sulfuros masivos (1) que en su mayoría 
se encuentran abandonadas, con el consiguiente impacto ambiental que producen este 
tipo de explotaciones (2 y 3). La intensa actividad minera que se viene desarrollando en 
la comarca desde tiempos prehistóricos (4) ha generado grandes volúmenes de escorias, 
cenizas de pirita y otros contaminantes lixiviables que hoy día continúan aportando 
aguas ácidas y elementos contaminantes a las cuencas de los ríos Tinto y Odiel (5). 

La oxidación de sulfuros de hierro y la producción de drenaje ácido de minas (AMD) es 
un proceso complejo (6) que lleva como resultado a sedimentos ;ricos en hierro, amorfo 
o pobremente cristalizado (ferrihydrita) y otras fases minerales como goethita, 
lepidocrocita, jarosita y otros, junto con sulfatos de hierro solubles (melanterita, 
copiapita, roncenita) (7). En ambientes con AMD estos minerales de hierro tienen un 
importante papel en el control de los metales pesados y otros elementos tóxicos (7 y 8), 
dada la alta capacidad de absorción para algunos de estos metales y elementos tóxicos. 

En general el comportamiento de los elementos contaminantes en estos medios se 
aborda sobre la base de consideraciones de tipo químico, sin apenas tener en cuenta el 
papel que los minerales del sedimento pueden jugar en la movilidad de los elementos, 
posiblemente porque resulta complejo identificar y conocer la evolución mineralógica 
de sedimentos ricos en oxi-hidróxidos de hierro amorfos o de baja cristalinidad, usando 
la difracción de rayos-X (DRX) como técnica habitual. 

La composición mineralógica del sedimento, especialmente la presencia de minerales de 
la arcilla y de carbonatos, juega un importante papel en la capacidad de absorción de los 
metales tóxicos (9). Por ello se considera necesario conocer la mineralogía de las 
distintas fracciones que se pueden obtener mediante una extracción secuencial, para 
valorar, en función de los minerales existentes, la disponibilidad de los distintos 
elementos presentes. Este estudio químico-mineralógico de los distintos extractos 
conseguidos usando un procedimiento standard de extracción secuencial, el método de 
Tessier et al (8 y 10), da una mayor información sobre las posibilidades de movilidad de 
los distintos elementos contaminantes extraídos, que en gran parte será función de las 
fases minerales presentes y su forma de retención (absorción y adsorción, complejo de 
cambio, sustitución en la estructura, etc). Tendríamos así una especiación en sentido 
clásico, usando extractantes químicos y su correlación con la evolución que experimenta 
la mineralogía de la muestra. El principal problema para la identificación por DRX es la 
masiva presencia en estos sedimentos de fases' amorfas o pobremente cristalizadas de 
compuestos de hierro. 

En este trabajo se presenta la utilidad que tiene el tratamiento de estos sedimentos con el 
clorhidrato de hidroxilamina, uno de los extractantes usados en el esquema de 
extracciones secuenciales de Tessier, para mejorar (en otros casos permitir) la 
identificación mineralógica por DRX. Se compara la eficacia de este compuesto 
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orgánico de extracción con la de otro método usado clásicamente para la extracción de 
hierro libre, el método de Mehra y Jackson (11), que emplea una mezcla de citrato
ditionito sódico. 

2. MATERIALES Y METODOS 

Se han estudiado siete muestras de sedimentos afectados por drenaje ácido procedentes 
de los ríos Tinto y Odiel y altamente contaminadas con metales pesados derivados de la 
intensa actividad minera (Fig.l). Los datos mineralógicos existentes hasta el momento 
indican que cuarzo y feldespatos son los minerales identificados en todas las muestras 
con óxidos e hidróxidos de hierro. 

LOCALIZACION DE LOS 
PUNTOS DE MUESTREO 

~2Km 
,;v 

Figura 1.- Bloque diagrama con la situación de los puntos de muestreo. 

Se ha realizado la caracterización mineralógica mediante difracción de rayos-X, 
utilizando un difractómetro Phillips con rendija automática, filtro de Ni y radiación Ka
Cu. La fracción menor de 2 ¡.,tm se estudió en agregado orientado (AO) con tratamientos 
de etilenglicol (EG), dimetilsulfóxido (DMSO) y calentamiento a 550°C. La 
identificación fue problemática debido a los altos contenidos en óxi-hidróxidos de 
hierro y no se pudo proceder a la cuantificación de las fases minerales presentes. 
Algunas muestras fueron sometidas a un tratamiento con ultrasonidos para tratar de 
dispersar los óxidos de hierro amorfos e intentar mejorar lajdentificación. 

En todas las muestras se determinó la distribución de tamaño de partícula mediante 
absorción de rayos-X, usando un aparato Sedigraph. 
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La extracción secuencial en las muestras de sedimentos se ha realizado siguiendo el 
esquema de Tessier et al (10) modificado (8) (tabla 1). El esquema de extracción 
secuencial fue el siguiente: a) fracción 1 (F1) tratada con acetato amónico 1M, a pH 5, 
b) fracción 2 (F2) obtenida en medio reductor con clorhidrato de hidroxilamina 0.4M en 
24% de ácido acético (tratamiento que se repitió dos veces más), e) fraceión 3 (F3) 
obtenida con ácido nítrico y agua oxigenada al 30%, ajustado a pH 2. La fracción 
insoluble restante (F4) se obtuvo por centrifugación como en los casos anteriores. 

Fracción 
Ácida (F1) 

Procedimiento 
NH4Ac 1M (35 mi), pH 5, 1h, 20°C, agitación contínua 
(volteador 40 rpm) 

Reductora (F2 a F4) NH20H.HCI 0.4 M en ácido acético al 25% (20 mi), 6h, 96°C, 
agitación manual cada 30 min 

Oxidante (F5) 

Residuo (F6) 

HN03 =.02 M (3 mi) + H20 2 30% (5 ml), pH, 2h, 85°C, 
agitación manual cada 30 min; añadir H20 2 30% (3 mi), pH 2, 
3h, 85°C, (5mi), 30 min, 20°C, agitación contínua (volteador, 
40rpm) 

HF/HN03/HC110/3/1 (10 mi), 2 ha sequedad 

Tabla 1.- Esquema de extracción secuencial empleado para la evaluación de la distribución de 
metales en sedimentos (0.5 g de muestra) 

Tanto en las muestras de sedimentos como en las soluciones extraídas en cada paso, se 
analizaron los elementos traza. Las fracciones fueron estudiadas por (DRX). La mejora 
observada en los diagramas por DRX tras el tratamiento fue comparada con las de 
algunas muestras en las que se aplicó el método de Mehra & J ackson. 

Las medidas de elementos traza se realizaron por espectrofotómetros de absorción 
atómica de doble haz Pye-Unicam AAS (modelo SP9, Cambridge, UK) y Perkin Elmer 
AAS (modelo 2380, Ontario, Canada) para medidas con llama o GBC AAS( modelo 
904, Arlington Heights, IL; USA) con corrector de lámpara de D2, junto con un horno 
de grafito GBC Modelo GF 3000, para medidas de vaporización electrotérmica. En este 
último caso la muestra se introdujo mediante un muestreador automático GBC P AL-
3000. 

La concentración de fósforo y sflice se midió- con un espectrofotómetro de absorción 
molecular (UNICAM UVNIS, modelo 5625, Cambridge UK). y la determinación de 
pH por un peachímetro. -

Para obtener una información complementaria de la composicion mineralógica, se 
realizó un estudio mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis 
químico por energía dispersiva de rayos X (EDS). 

340 



3. RESULTADOS 

Los resultados granulométricos indican (Tabla 2) que las muestras se pueden considerar 
como limos-arenoso observándose una disminución de tamaño de grano de la cabecera a 
la desembocadura de los ríos Tinto y Odiel. Estos resultados hay que considerarlos con 
precaución dado los posibles geles que se forman en las muestras con altos porcentajes 
en óxidos de hierro, que pueden enmascarar la granulometría real de las muestras. 

Muestra >60 60-20 20-2 <2 

5 ojos 18 7 67 8 
Sotiel 37 10 39 14 

Cibraleón 65 - 5 16 14 
Berrocal 7 59 30 4 
Niebla 70 8 21 1 

San Juan 1 22 14 46 18 
San Juan 2 36 13 30 21 

Tabla 2. Análisis granulométrico de las muestras estudiadas (¡.tm) 

En algunas muestras (Berrocal, Río Tinto; Sotiel y Puente de Cinco Ojos Río Odiel) los 
'altos porcentajes en óxi-hidróxidos de hierro hizo imposible identificar las fases 
mirterales presentes. En estos casos sólo se ha podido realizar la identificación con la 
ayuda de la composición química (Tabla 3) y la identificación de fases minerales por 
microscopía electrónica de barrido. La composición mineralógica fue básicamente de: 
óxidos de hierro y cuarzo como minerales mayoritarios, con feldespatos en menores 
proporciones y pirita, caolinita e illita (Tabla 4). La estimación cuantitativa no se pudo 
realizar en ninguna de estas muestras. 

En las distintas fracciones estudiadas por DRX, los resultados mejoraron sensiblemente 
especialmente para las muestras que tenían elevados contenidos en óxidos de hierro 
amorfo (Berrocal y Cinco Ojos, Fig. 2), pero no se ha detectado una diferencia 
significativa con las muestras tratadas con ultrasonidos. Esta mejora de los diagramas de 
DRX es debida a que prácticamente entre el 70-90% del hierro total se eliminó en la 
extracción F2 (tabla 5), con clorhidrato de hidroxilarnina. También se pudo identificar y 
cuantificar las distintas fases minerales utilizando el método de extracción con citrato
ditionito sódico, y se puede comprobar que no hay variaciones con los obtenidos con el 
clorhidrato de hidroxilamina. En este caso la extracción de hierro es mayor del 90% 
(tabla 5). , · 
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Río Tinto Río Odiel 

Berrocal Niebla San Juan 1 San Juan 2 Pte. 5 ojos Sotiel Gibraleón 

Si02 2,87 68,22 45,5 34,36 6,99 31,58 62,5 

Al203 1,42 5,14 9,67 9,71 1,94 10,14 8,25 

Ti02 <,36 <,36 <,36 <,36 <,36 <,36 <,36 
Ca O 0,05 0,02 0,3 4,61 0,08 1,01 0,14 
MgO 1,46 0,47 1,38 2,39 0,82 1,22 0,93 

Na20 0,15 0,57 2,18 4,62 0,24 0,42 0,9 

K20 0,1 1,07 1,52 1,84 0,21 0,73 1,57 

Fe203 45,49 12;72 16,25 7,63 56,48 28P6 11,76 

MnO 0,14 0,03 0,03 0,06 0,09 0,07 0,04 

P20s 0,11 0,12 5,7 0,52 0,07 0,16 0,12 
P.C. 47,98 8,41 17,01 31,26 29,82 22,6 10,72 

Tabla 3.- Análisis químico de los sedimentos (componentes mayoritarios) 

MUESTRA 
Fe I K Q Fd Py y Cal Ha Il Vi Ja 

TOTAL 

Berrocal XXX (x) (x) XX 

o 
~ Niebla X X (x) XXX X X 
...... 
E-< 
o SanJuan-1 (x) X X XX X (x) X XX ,,_. 
~ 

San Juan-2 X X (x) XX X X X Xx 

Puente 5 
(x) 

tiJ ojos 
XXX X X X 

...... 
Q 

Sotiel o XX XX X XX X X 
o , ...... 
~ Gibraleón X X X XXX X X (x) 

. . . . .. 
Fe: ox1-h1dróx1dos de Fe, I: llhta;K: Caohmta Q: cuarzo; Fd: feldespato K; Py: pmta; Y: yeso; Ca: 
calcita; Ha: halita; Il: ilmenita; Vi: vivianita; Ja: jarosita. 
xxx mayoritario xx abundancia media x minoritario (x) trazas 

Tabla 4. Composición mineralógica de los sedimentos 
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Puente Cinco Ojos 

20 16 12 

d : • A ~ A 1 ••. 

vvv~u~\ 

36 32 21 24 20 16 12 

Puente Cinco Ojos 
Sin ultrasonidos F2 

liS 32 28 24 20 16 

Berrocal 

Q 

36 32 28 24 20 16 

Berrocal 
Extracción F2 

Figura 2.- Diagramas de DRX de las distintas fracciones estudiadas 

343 

12 

12 



---------------------------. -----------

Por tanto ambos métodos se consideran efectivos para la eliminación de oxi-hidróxidos 
de hierro y para facilitar la identificación y cuantificación minera-lógica por DRX. El 
uso de la extracción con clorhidrato de hidroxilamina es sólo aconsejable cuando se va a 
hacer una extracción secuencial, porque forma parte de la misma, y evita hacer 
tratamientos previos, que pueden además modificar los resultados de la extracción 
secuencial, y de la identificación mineralógica por DRX. 

San Juan 
Berrocal 

Cinco Ojos Cinco Ojos 
Sotiel Del Puerto (sin ultrasonidos) (con ultrasonidos) 

Fez03 total 14.20 47.51 53.48 55.30 26.14 
Fl 6.06 8.78 0.74 4.00 0.15 
F2 70.72 90.49 86.40 83.08 85.41 
F3 18.36 0.57 8.71 8.44 11.87 
F4 4.71 0.02 3.92 4.27 2.34 
F5 0.12 0.08 0.16 0.16 0.18 

F2+F3+F4 93.79 91.08 99.04 95.78 99.61 
Residuo 0.03 0.06 0.06 0.05 0.05 

Suma 100 100 ··- 100 100 100 
Fez03 total 40.60 51.47 

Al 93.40 95.36 
A2 6.60 4.64 .. .. 

Al y A2: Extraccwnes con c1trato ditwmto sód1co 

Tabla 5. Porcentaje de óxidos de hierro extraído en las distintas fracciones 

A partir de estas nuevos diagramas de DRX se pudo realizar una aproximación a la 
composición mineralógica cuantitativa (Tabla 6) . Si comparamos estos datos con los de 
la tabla 2 se observa que se ha podido identificar y cuantificar cuarzo, illita, clorita, 
vermiculita y feldespatos en casi todas las muestras estudiadas. También se puede 
observar que no hay una variación entre la extracción F2 y la F4, por lo que para fines 
de identificación basta con una extracción. Además la cristalinidad de los minerales de 
la arcilla apenas se ve afectada, ni siquiera tras varios ataques. 
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Cinco ojos Q I Cl/KJV Fd 
F1 76 12 12 tr 

F2 
75* 11* 9* 5* 
74 10 11 5 

F3 
74* 10* 8* 8* 
74 12 10 tr 

F4 
73* 20* 5* 2* 
76 15 7 2 

F5 
58* 22* 20* --
53 25 22 --

Berrocal Q I Cl/KJV Fd 

F1 sólo se ha identificado jarosita 

F2 50 3J 5 

F3 48 30 5 
F4 52 29 6 

F5 56 35 4 

Sotiel Q I Cl/KIV 

F1 -- -- --
F2 58 25 5 

F3 54 26 6 

F4 56 24 10 
F5 54 25 10 

San Juan Q I Cl/K 

F1 49 20 21 

F2 53 14 18 

F3 48 10 20 

F4 44 16 22 

F5 45 15 20 
Q = Cuarzo, 1 = Ilhta, Cl = Clonta, V = venrucuhta, 
K = Caolinita (*) Feldespatos cálcico y potásico 

8 

11 
9 

5 

Fd 
--

10 

12 

10 

11 

Fd(*) 

10 
15 

12 
18 

20 

Py 

5 

6 
4 

--
Py 

--
tr 

tr 

tr 

--
Vivianita 

--

tr 

tr 

tr 

--

Tabla 6.- Composición mineralógica de las fracciones correspondientes a las extracción 
* Muestras tratadas con ultrasonidos 

Según estos resultados se puede comentar que en el río Tinto, aumenta el contenido en 
cuarzo y feldespatos aguas abajo, pero está claramente relacionado con la distribución 
granulohlétrica y el marcado carácter detrítico de estos sedimentos. En la mineralogía 
de la fracción fina también hay modificaciones con un aumento de clorita y caolinita en 
detrimento de la illita, y la desaparición de la verrniculita, cuanto más próxima a la 
desembocadura del río (muestra Berrocal-San Juan). En el caso del río Odiel, el cuarzo 
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es el mineral mayoritario, pero y se observa una disminución de illita aguas abajo como 
ocurre en el Tinto, los porcentajes de clorita, vermiculita y caolinita no cambian (Tabla 
7). 

MUESTRA 
Fe 1 Cl!KN Q Fd Py y Ca Ha 11 Vi Ja TOTAL 

Berrocal 40 17 3 30 4 3 3 

o 
XX E-; Niebla (x) z X X X X .... X 

E-; 

o SanJuan-1 10 10 12 45 10 8 5 ..... 
~ 

SanJuan-2 X X (x) XX X X \X XX 

....;¡ Puente 5 ojos 50 5 5 30 4 3 3 
f;;l;.1 .... 
Q 

So ti el 25 17 5 40 4 4 o 
o ..... 

XX ~ Gibraleón X X X X X (x) 
X 

Fe: ox1-hidróx1dos de Fe, I: llhta; Cl!KIV: clonta/caohmta/venmcuhta; Q: cuarzo; Fd: feldespato 
K; Py: pirita; Y: yeso;Ca:calcita; Ha: balita; Il: ilmenita; Vi: vivianita; Ja: jarosita. 
xxx mayoritario xx abundancia media x minoritario (x) trazas 

Tabla 7. Composición mineralógica de los sedimentos 

4. CONCLUSIONES 

Tratando las muestras con clorhidrato de hidroxilamina, se ha podido conseguir una 
correcta identificación y cuantificación por DRX de los minerales presentes en los 
sedimentos afectados por el drenaje de aguas ácidas procedentes de labores mineras, a 
pesar de los altos porcentajes en oxi-hidróxidos de hierro amorfos o de baja 
cristalinidad, que originalmente contenían. Este hecho es de gran importancia dado que 
la mineralogía de los sedimentos, especialmente la de la fracción fina,. va a influir en la 
capacidad de absorción de los metales pesados. 

En concreto, los diagramas de DRX de las fracciones obtenidas en la extracción 
secuencial de Tessier modificada, se han podido identificar y cuantificar a pesar de 
contener porcentajes de óxidos e hidróxidos de hierro amorfo superiores al30%. Incluso 
sólo con tratamientos como el F2 (una sola extracción), con clorhidrato de 
hidroxilamina, se pueden identificar y cuantificar muestras de sedimentos y/o suelos con 
porcentajes muy altos de óxidos de hierro. En las extracciones sucesivas con clorhidrato 
de hidroxilamina no se extrajo apenas óxidos de hierro, pero se atacaron suavemente la 
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clorita ferrífera y la vermiculita. Sin ei:nbargo en la práctica no cambió la composición 
global. Es evidente que este método tiene ventaja sobre el de Mehra y Jackson (10) con 
ditionito sódico citrato sódico y bicarbonato sódico, cuando se va a hacer una extracción 
secuencial que introduzca él clorhidrato de hidroxilamina como es el es el esquema 
secuencial de Tessier. 

Este método se puede hacer extensivo a la identificación de ciertos suelos rojos 
mediterráneos y a otras rocas en las que los componentes antes mencionados son 
mayoritarios. 
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UTILIZACIÓN DE PIZARRAS PIROFILÍTICAS EN LA MEJORA DE PASTAS 
CERÁMICAS INDUSTRIALES 

LA. Gómez, N. Bellinfante, J. M. Mesa 
Dpto. de Cristalografía, Mineralogía y Química Agrícola 

Facultad de Química, Campus de Reina Mercedes s/n, 41071 Sevilla. 

Resumen. Se han utilizado materias primas alternativas en la producción de loza 
blanca con el objetivo de disminuir costos y mejorar propiedades técnicas. El 
material seleccionado fue una pizarra rica en mica y pirofilita. Se propusieron 
composiciones considerando como restricciones el que las propiedades no 
cambiaran más del 3 % sobre las pastas originales y los contenidos en óxidos de 
hierro y titanio fueran menor o igual al 1%. En estas composiciones se mantuvo 
la relación entre material plástico y no plástico. La pasta propuesta ha sido 
empleada por los fabricantes con resultados positivos. 

Abstract. Alternative raw materials ha ve been used to produce whiteware, trying 
to decrease costs and to get better technical properties. The selected material was 
an Al-shale with high contents of pyrophyllite and mica. Proposed compositions 
were restricted to properties not changing more than 3 % on the original bodies 
and that contents of iron and titanium oxides were lower or equal to 1 %. The 
ratio plastic-non plastic material was hold in hese compositions. Achieved 
production results are compared to those actually used in the whiteware 
production. Proposed body has been employed by manufacturers with low loses 

l. INTRODUCCIÓN 

La mayor parte de la industria cerámica de La Rambla (Córdoba) fabrica en la 
actualidad productos de loza fina en pasta blanca. Los componentes principales que 
integran la composición de esas pastas son caolines, arcillas (tipo ball-clay), sílice, 
carbonato cálcico y/o dolomita [1]. Caolines y arcillas representan casi el 60% del peso 
total y proceden de regiones distantes de la zona de consumo y a veces, como en el caso 
de algunas arcillas, de otros países de la U.E. 

Es de interés para los fabricantes disponer de materias primas alternativas (posiblemente 
locales) que permitan disminuir costos de producción por la vía de disminución de 
precios' de compra y/o por la mejora de los resultados de fabricación. 

El objetivo de este trabajo es la introducción de materiales alternativos en la 
composición de las pastas con las dos finalidades anteriormente señaladas. Para ello se 
ha propuesto como materias primas arcillosas, pizarras pirofilíticas que se encuentran en 
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yacimientos del Norte de la provincia de Córdoba y Sur de Badajoz. Estos materiales 
han sido estudiados anteriormente (2-5) y han revelado tener excelentes propiedades 
fisicoquímicas para ser utilizados en la industria cerámica. 

2. MATERIALES Y MÉTODOS EXPERIMENTALES 

2.1. Materiales seleccionados 
Los materiales seleccionados fueron las pizarras alumínicas de elevado contenido en 
pirofilita. de un yacimiento en explotación de Zalamea de la Serena (Badajoz). Los 
materiales allí obtenidos difieren a simple vista en el color. Uno es de color blanco 
rosáceo, al que llamaremos pizarra blanca y otra de color grisáceo, a la que llamaremos 
pizarra gris; ambas son de tacto untuoso y elevada esquistosidad. El primero de ellos fue 
descartado a causa de su contenido en hierro, incompatible para una loza de pasta 
blanca Por tanto de las dos pirofilitas existentes, se eligió la de color grisáceo. 

El resto de materias primas usadas son las mismas que se utilizan en la producción 
actual, tres materias arcillosas y plásticas (arcilla 1, caolín 1 y caolín 11), y cuatro no 
plásticas (cuarzo, talco, dolomita y carbonato de calcio). 

2.2. Métodos experimentales . 
Las muestras de la pizarra pirofilítica natural, una vez secas, se redujeron de tamaño y 
se pasaron por un tamiz de 2 mm de luz malla. A continuación fueron tamizadas eri 
húmedo por un tamiz de 250 ¡Lm al igual que el resto de las materias primas utilizadas, 
según el proceso de fabricación de la pasta industrial. 

Tanto las materias primas como las pastas cerámicas se estudiaron por medio de análisis 
químico [6]; análisis granulométrico por sedimentación utilizando un aparato 
Micrometrics modelo Sedigraph 5100, difracción por rayos X e índice de plasticidad 
por el método de Pfefferkorn [8]. 

Para el estudio del producto cocido, las muestras se cocieron a 1030°C empleando ocho 
horas en la rampa de calentamiento, treinta minutos de permanencia y otras ocho horas 
en la rampa de enfriamiento. En el producto cocido se realizaron las siguientes pruebas 
cerámicas: contracción lineal y capacidad de absorción de agua [6]; índice de blancura, 
índice de amarilleamiento y módulo de ruptura [9]. Los resultados fueron 
posteriormente ensayados en la línea de producción y finalmente incorporados al 
mercado (figuras 1 y 2). 
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Figura l. Piezas bizcochadas y esmaltadas, fabricadas por colaje 

Figura 2. Piezas bizcochadas y esmaltada, fabricadas por prensado 

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 

3.1. Caracterización de las materias primas 
En la tabla 1 se recogen los datos correspondientes al análisis químico de las materias 
primas plásticas que se utilizan en esta fabricación, así como los de la pizarra 
pirofilítica. La tabla 2 expone los resultados del estudio realizado mediante difracción 
de rayos X. Unos y otros resultados muestran la naturaleza caolinítica de las materias 
primas usadas para la loza industrial y pirofilítica en la pizarra de Zalamea de la Serena 
(Badajoz). Asimismo, conviene señalar que las proporciones de óxidos de hierro y de 
titanio de las pizarras posibilitan la incorporación de éstas como alternativa a cualquiera 
de los materiales actualmente empleados. 
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1 

1 

1 

1 

: 1 

Si02 AI203 Fe20 3 Ca O MgO Na20 K20 Ti02 P.c1
: 

Arcilla 1 65,70 22,40 0,90 0,20 0,30 0,30 2,10 1,60 6,60 

Caolín 1 47,00 36,50 1,7 0,20 0,25 0,10 0,60 0,20 13,00 

Caolín 11 57,00 30,00 0,60 0,32 0,03 0,07 0,58 --- 10,25 

Pizarra 50,13 35,58 0,93 0,39 0,20 1,19 2,81 1,34 7,53 
pirofilítica 

Tabla l. Datos del análisis químico de materias primas originales y pizarra pirofilíÜca (% ). 

K M p Q SM FD RT ce 
Arcilla 1 65 10 -- 20 5 i i --
Caolín 1 85 5 -- 5 5 í -- --
Caolín 11 80 5 -- 15 í í -- --

Pizarra 
20 40 30 í 5 ''C5, ""''" 

Pirofilítica 1 1 

.. 
K: Caohmta; M: 1lllca; P: p1rofihta; Q Cuarzo; SM: esmect1tas; 
FD: feldespatos; RT: rutilo; CC: calcita; i =indicios< 5% 

Tabla 2. Composición mineralógica de las materias primas originales y pizarra pirofilítica (%). 

En la tabla 3 puede verse el reparto granulométríco de las materias primas estudiadas. 
La pizarra pírofilítíca tiene un porcentaje de partículas por debajo de 2 flm muy 
próximo a los dos caolines (> 40%). Asimismo, la pizarra, como el resto de materiales 
estudiados, tiene un bajo porcentaje de partículas con tamaño superior a 50 flm 

Arcilla 1 Caolíni Caolín 11 
Pizarra 

1 pirofilítica 
>lOO~m 0,32 1,03 0,11 5,62 

100-so',~m 0,20 0,10 0,50 0,66 
<50~m 99,79 98,87 99,39 93;72 
50-2¡.tm 34,80 47,11 60,23 51,06 
<2¡.tm 64,99 51,76 39,16 42,66 

Tabla 3. Datos del análisis granulométrico de materias primas originales y pizarra pirofilítica (%) 

La tabla 4 recoge los datos correspondientes a las pruebas cerámicas. , Destacan los 
resultados de absorción de agua, índice de blancura y resistencia a la flexión de la 
pizarra pírofilítíca muy próximos a la arcilla l. Sin embargo se trata de una materia con 
prestaciones adicionales, puesto que tiene un índice de amarílleamíento menor y 
plasticidad mayor, propiedad deseable especialmente en, pastas diseñadas para fabricar 
por torneado. 
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Capacidad de Cotracción 
Índice de 

Índice de Resistencia Índice de 
Absorción de Seco-cocido amárilleamient a la Flexión 

agua(%) (%) blancura 
(Kg/cm2

) 
plasticidad 

o 

Arcilla 1 7,67 1,79 60 0,208 73,29 20 

Caolín 1 12,55 1,59 69 0,198 24,18 29 

Caolín 11 18,86 1,29 69 0,167 12,34 26 

Pizarra 
pirofilítica 6,72 0,79 59 0,176 67,99 28 
Pirofilita 

Tabla 4 .. Pruebas cerámicas de las !Ilaterias primas originales y pizarra pirofilítica 

3.2. Caracterización de pastas industriales 
Los resultados experimentales de los análisis y pruebas realizadas en la pasta cerámica 
industrial utilizada mayoritariamente por los fabricantes de La Rambla (L.R.) se 
recogen en la Tabla 5. 

3.3. Reformulación de pastas cerámicas. ' 1 

Partiendo de la fórmula original (tabla 6), y teniendo en cuenta los resultados anteriores, 
, se van a proponer una serie de nuevas formulaciones utilizando la pizarra pirofilítica 
'como sustituta de alguna de las materias primas. Manejando estas posibilidades y 
buscando mantener la composición química, granulométrica y la plasticidad de la pasta 
original se proponen varias composiciones posibles (tabla 6). 

La pizarra pirofilítica tiene, algunas, características próximas a los caolines I y II; y por 
otro lado a la arcilla. I, por lo que cabe pensar en la posibilidad de sustituir parte de estos 
materiales por dicha pizarra. 

Para obviar o disminuir las comprobaciones experimentales como resultado de utilizar 
el método de prueba y error para optimizar el cambio de materia prima, se utilizó un 
método matemático de ayuda que que fue empleado por Gippini [10] y posteriormente 
por Bellínfante et al. [11]. 

Se r:ealiza una aplicación de la programación .lineal utilizando como parámetros el 
análisis químico y el índice de plasticidad; la función objetivo fue la minimización de 
los costes de producción, manteniendo las propiedades técnicas de la pasta original. 
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ANÁLISIS ANÁLISIS 
PRUEBAS CERÁMICAS 

QUÍMICO GRANULO MÉTRICO 
L. R. P.P.1 L. R. P.P.1 L.R P.P.1 

Si02 48,07 49,11 Absorción de 
10,4 8,21 

>100 JliD 0,33 1,86 agua 
AI203 14,03 13,78 

Contracción seco-
0,40 o 

cocido 

Fe203 0,66 0,52 100-50 JliD 1,3 3,24 
Índice de 
Blancura 

62 66 

Ca O 12,13 12,39 
<50 JliD 98,37 96,67 

Índice de 
0,181 0;146 

MgO 4,3 4,89 Amarilleamiento 
Na20 0,18 0,27 

50-2 JliD 59,6 58,2 
Resistencia a la 

43,06 50,96 
K20 0,98 1,21 flexión (seco) 
Ti02 0,68 0,81 

<2 JliD 38,77 38,47 Índice de 21 20 
P.C. 18,45 17,64 Plasticidad 

Tabla 5. Resultados del análisis químico, análisis granulométrico y pruebas cerámicas de las 
pastas industriales (L.R.) y de nueva formulación (P.P.l) 

Para realizar el cálculo se impuso como restricciones el que las propiedades de la pasta . 
de nueva formulación no varíen en ±3% respecto de las propiedades de la pasta original. 
Además debe cumplirse que los contenidos en óxido férrico y dióxido de titanio sean 
menor o igual del 1%. Por otra parte la suma de todos los componentes no debe variar 
en más de ±0.1 %. Por último se ha mantenido constante la proporción de las materias 
primas no plásticas. 

Aplicando esta metodología a las composiciones propuestas en la tabla 6 resulta como 
óptima la composición P .P .l. 

3.4. Validación de los resultados. 
En la tabla 5 se recogen datos experimentales comparativos obtenidos entre la pasta 
utilizada en producción (L.R.) y la seleccionada (P.P.1) 

Análisis químico, reparto granulométrico, contracción lineal e índice de plasticidad no 
muestran diferencias apreciables. Los índices ·de blancura y amarilleamiento presenta 
ciertas ventajas a favor de la pasta experimerntal (P.P.1). 

Los resultados obtenidos para la resistencia a la flexión en seco, netamente superiores, 
son significativos y pueden suponer una disminución de la pérdida de piezas por roturas 
de fabricación(secado y manipulaciones). Asimismo, la pasta experimental propuesta 
reduce los costes de compra de materias primas en un 5% 
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Arcilla Caolín Caolín 
Pirofilita Cuarzo Talco Dolomita CaC03 I I II 

Pasta 
industrial 40 10 3 -- 14 3 18 12 

_(L.R.) 

1 40 -- 3 10 14 3 18 12 
2 35 -- -- 16 16 3 18 12 
3 40 3 - 10 14 3 18 12 
4 35 -- -- 18 14 3 18 12 

Pasta 
reformulada 40 -- -- 13 14 3 18 12 

_(PPl) 

Tabla 6. Fórmulas cerámicas. 

4. CONCLUSIONES. 

A la vista de lbs datos obtenidos en la caracterización de las materias primas y de las 
pastas original (L.R.) y de nueva formulación (P.P.1), se pueden sacar las siguientes 
conclusiones: 

Atendiendo a los datos reflejados en el apartado de caracterización de las materias 
primas, se deduce que la pizarra pirofilítica empleada tiene buenas aptitudes cerámicas, 
y puede ser utilizada en la formulación de pastas cerámicas de loza blanca. 
', 
La pasta de nueva formulación (P.P.1) tiene unas características técnicas parecidas a la 
pasta cerámica industrial (L.R.), superándola en algunas propiedades, como por ejemplo 
en la resistencia a la flexión, índice de blancura o absorción de agua. 

El uso de la pizarra pirofilítica como sustituta de los caolines supone un ahorro del 5 % 
de los costes de producción. 
Por otra parte el hecho de que el módulo de ruptura de la pasta experimental (P.P.1) sea 
mayor que el de la pasta de industrial (L.R.) puede suponer una disminución en las 
pérdidas de piezas por rotura, con lo que se produciría un ahorro adicional en los costes. 

Nota. Este trabajo forma parte del proyecto PETRI no 95 0217-0P 
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