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PRESENTACION

En este volumen se recogeh las Conferencias impartidas en las Reuniones Anuales de
la Sociedad Espafiola de Arcillas celebradas en los afios 1994, 1995 y 1997.

La XII Reunion se celebré en Sevilla el 19 de Diciembre de 1994. En ella intervinieron
como conferenciantes los Dres. Leguey Jiménez (Universidad Auténoma de Madrid), Ortega
.Huertas (Universidad de Granada) y Pérez Rodriguez (Instituto de Ciencias de Materiales,
C.S.I1.C.-Sevilla), quienes trataron sobre aspectos relacionados con aplicaciones industriales y
con la contribucion de la mineralogia de arcillas a la resolucion de problemas geoldgicos.

La XIII Reunidn se desarrollé en Almeria durante los dias 26 y 27 de Octubre de 1995,
En esta ocasion el contenido y la estructura de la reunién consisti6 en la exposicién de una
Conferencia inaugural a cargo del Dr. Ruiz Hitzky (Instituto de Ciencias de Materiales,
C.S.I1.C.-Madrid) sobre la evolucién del uso de las arcillas, y una serie de Conferencias
introductorias sobre temas habituales en Proyectos de Investigacion. En concreto, el Dr. Lopez
Aguayo (Universidad de Cadiz) coment6 sus aportaciones al conocimiento de la dindmica
litoral; los Dres. Nieto Garcia (Universidad de Granada) y Rodas Gonzilez (Universidad
Complutense de Madrid) expusieron sus experiencias y conclusiones obtenidas en sus trabajos
sobre la diagénesis en filosilicatos; y los Dres. Leguey Jiménez y Pozo Rodriguez
(Universidad Auténoma de Madrid) y D. José Casas (Tolsa, S.A., Madrid) disertaron sobre la
génesis de arcillas magnésicas. La Conferencia dictada por el Dr. Pérez Rodriguez
proporcioné una vision general sobre la investigacion de ar/cillas en los Centros del C.S.1.C. en
Sevilla. ,

\La XIV Reunién tuvo lugar en Santiago de Compostela durante los dias 3 al 5 de
Septiembre de 1997. En ella se proporciond una visién exhaustiva sobre las materias primas
ceramicas de ese drea gracias a la intervencién del Dr. Campillo (Seminario de Estudios
Ceramicos de Sargadelos); la Dra. Gonzéilez Diez (Universidad de Sevilla) expuso los
problemas medio ambientales y su incidencia en el tratamiento industrial derivados de las
emisiones de flior y de azufre en la zona de Bailén (Jaén); y la Dra. Caballero Mesa (C.S.1.C.-
Granada) trat6 sobre la metodologia y aplicaciones de la geoquimica de is6topos estables en
minerales de la arcilla. En esta Reunion se dedicé también una sesidn a la discusién de
trabajos presentados en pdster, cuyos resimenes se incluyen también en este volumen.

' Finalmente, he de agradecer en nombre de la S.E.A. la contribucién de los
Conferenciantes y de los asistentes a las tres Reunjones Cientificas. Igualmente es mi deber
resaltar la colaboracién de personas, Instituciones y Empresas que facilitaron la celebracion y
el desarrollo de estas actividades: el C.S.1.C. en Sevilla, la Universidad de Almeria, Minas de
Gédor S.A., la Universidad de Santiago de Compostela, Cerdmica de Sargadelos, ENDESA y

-ECESA. . '

Miguel Ortega Huertas
Presidente de la S.E.A.
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CARACTERIZACION DE BENTONITAS MAGNESICAS COMO
BARRERAS EN EL ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS DE
ALTA ACTIVIDAD : ENSAYOS DE ALTERACION
'HIDROTERMAL

Santiago Leguey

Dpto. Q.A., Geologia y Geoquimica. Universidad Auténoma de Madrid.
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Caracterizacién de bentonitas magnésicas como barreras en el almacenamiento de
residuos de alta actividad : ensayos de alteraciéon hidrotermal.

Santiago Leguey
Dpto. Q.A., Geologia y Geoquimica. Universidad Auténoma de Madrid.

INTRODUCCION

El continuo incremento de las necesidades energéticas en los paises industrializados,
experiment un considerable aumento a partir de 1960, cuyo consumo subié un 50% en la
década siguiente, apareciendo la energia nuclear como fuente complementaria para paliar
estas necesidades. Paises como EE.UU., Francia, la URSS y Japén principalmente,
desarrollaron los prototipos de reactores y la tecnologia para la fabricacién de las centrales
nucleares para la generacion de energia eléctrica. En la actualidad unos treinta paises
producen regularmente este tipo de energia.

En Espafia la participacién de la energia nuclear en la totalidad de la energia producida
era en 1994 del 33%, con una potencia instalada de 7.4 GW (eléctricos), en las diez centrales
que actualmente existen en explotacion, después del cierre en 1 989 de Vandellos L.

La produccién de energfa eléctrica en las centrales nucleares comprende una serie de
etapas que se inician con la extraccion, concentracién y procesamiento de los minerales de
uranjo. para su uso como combustibles, y finalizan con el almacenamiento en condiciones de
méxima seguridad de los residuos radiactivos de alta actividad (RAA), procedentes del
combustible gastado. En Espafia ENUSA es la empresa que se ocupa de la primera etapa y
ENRESA de los estudios para el disefio y construccién de los futuros almacenamientos. El
Consejo de Seguridad Nuclear es el organismo que controla la proteccién radiologica y la
seguridad de todas las actividades.

PELIGROSIDAD Y VOLUMEN DE RESIDUOS

La gestion de residuos radiactivos contempla varios tipos, de baja, media y alta
actividad, de acuerdo con su vida media y peligrosidad. En el 4° Plan de Residuos
Radiactivos realizado por el gobierno en 1994 se estima para los préximos 40 afios, un
volumen de unos 200.000 m® de residuos de baja y media actividad, y unos 12.000 m’ de
residuos de alta actividad. Entre los residuos de baja y media actividad figuran también los
procedentes de actividades industriales, investigacién y centros médicos, aunque el mayor
porcentaje, estimado en casi el 95% provendria de las operaciones de funcionamiento y del

desmantelamiento de las instalaciones de las propias centrales nucleares.

A partir de 1990 los residuos de baja y media actividad se almacenan en bidones de
220 1, en las instalaciones construidas por ENRESA en Cabril, al norte de la provincia de
- Cérdoba, los combustibles quemados de alta actividad permanecen enfridndose en las
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piscinas de las propias centrales térmicas, hasta completar su capacidad que se alcanzaria
hacia el afio 2020, estimandose que en esa fecha deberian estar en funmonamxento los
almacenes definitivos.

El problema del almacenamiento de residuos radioactivos radica en la elevada vida media de
algunos “radionucleidos “ como el Pu-239 y 240, el Np-240 o el T¢-99, que se originan
durante la fisién del uranio en el reactor, en reacciones no controladas, a las que se unen las
proplas del uranio 233, 234 y 236, cuyo periodo de semidesintegracion se calcula entre 10° y
10° afios.

ALMACENAMIENTO DE RESIDUOS

El aislamiento de los residuos radioactivos de alta actividad (RAA), requiere unas
condiciones que aseguren su control durante el tiempo de desintegraciéon retardando al
maximo su difusién y posible contaminacién de la biosfera. La solucién propuesta
actualmente contempla el enterramiento de los RAA, mediante la construccion de repositorios
en aquellas rocas que garanticen la estabilidad mecanica y geoquimica del emplazamiento,
con un coste que sea politicamente asumible.

En los estudios que se llevan a cabo a nivel de los paises de la U.E. se contemplan tres
tipos de rocas, granitos, sales y arcillas sedimentarias. El factor fundamental para la seleccién
se centra en la conductividad hidrulica de estas rocas y en la influencia del flujo del agua
sobre la estabilidad de los materiales del repositorio. Centraremos esta conferencia en el
modelo de almacenamiento en rocas graniticas, donde la bentonita juega un papel
fundamental como material de relleno y sellado.

CONCEPTO DE ALMACENAMIENTO EN GRANITOS

El disefio prevé la excavacién de una red ‘de galerias (Fig 1), situadas a unos 500 m de
profundidad conectadas con instalaciones de superficie para guardar: »

A) unas 4.900 capsulas de RAA de combustibles y vitrificados (de 5,3 m de largo por 1 ;43 m
de diametro y 13 TM de peso)

- B) 840 vasijas cilindricas de RMA (2,15 m de didmetro por 2,45 m de alto y 33 TM de peso)
La seguridad

La seguridad del repositorio se basa en un sistema multibarrera (Fig 2), constituido
por las siguientes unidades:

A) Barrera quimica que inmoviliza el residuo en una matriz.
B) Barrera fisica formada por el contenedor (canister) metalico, de almacén y transporte.
C) Barrera de ingenieria, de proteccién del “canister” y disipacion del calor.

14
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D) Barrera geoldgica, que impide la emigracién de radionucleidos a la biosfera.
Barrera de ingenieria

Las capsulas se disponen horizontalmente en el emplazamiento en galerias de 2,4 m de
diametro, con una separacién de 1 m entre capsulas y de 35 m entre galerias.

La bentonita se colocaria en briquetas compactadas y cumpliria las siguientes funciones:

A)Sellado de las galerias, impidiendo la entrada de agua una vez saturada.

B) Difusora del calor procedente del “canister” (100 °C en la superﬁcie)

C) Retencién geoquimica de radionucleidos, en el supuesto de rotura del “canister”.
Caracteristicas de la bentonita

Las bentonitas para su instalacién en los almacenamientos de residuos de alta
actividad deben cumplir de acuerdo con los criterios de R. Push (1988), unos valores
minimos para las siguientes propiedades:

A) Propiedades fisicas
Conductividad hidréulica: K < 10" m/s con una densidad de 2,1 T/m’.

Presi6n de hinchamiento: Ps> 10 mpa.

Capacidad de absorcién de iones y baja difusividad i6nica./

N _
B) Composicién quimica y mineralégica
Contenido en arcillas (< 2 pm): 80-90%

Contenido en esmectitas: 60-90%

Bajo contenido en silice amorfa.

Materia orgénica: <2000 ppm.

CaCO0s: <6-10%

C) Longevidad de las propiedades de la bentonita.

La liberacion del calor generado por el residuo y trasmitido a la arcilla por la capsula,
alcanzaria en el contacto valores préximos a los 90 °C, dlsmmuyendo gradualmente hacia la
roca de caja donde alcanzaria unos 60 °C. Este gradiente térmico se mantendria en estos
valores al menos durante los primeros m11 afios del almacenamiento.

La evaluacién de los pos1bles cambios que suffirfa la bentonita al encontrarse en
condiciones donde se facilita su deshidratacién, es esencial para prever a largo plazd el
mantenimiento de las propiedades de la misma, tanto en las funciones de sellado impidiendo
la entrada de agua hacia la capsula, como en la retencmn de radionucleidos si se produjera la
rotura de la misma.
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- CARACTERIZACION DE BENTONITAS ESPANOLAS

ENRESA inicia en 1988 un programa para la evaluacién y caracterizacién de
yacimientos espafioles de bentonitas que cumplan las funciones resefiadas anteriormente.
Seleciona las dos zonas donde la empresa Minas de Gador explota estos materiales. La zona
volcdnica del Cabo de Gata donde se extraen bentonitas aluminicas y la Cuenca de Madrid
donde se extraen bentonitas magnésicas. El estudio de las primeras lo realiza el equipo
dirigido por el Prof. Linares en La Estacién Experimental del Zaidin de Granada, y el de las
segundas por quien. les habla en el Departamento de Geologla y Geoquimica en la
Unlver51dad Auténoma de Madrid.

ESTABILIDAD TERMICA DE LA SAPONITA

Los estudios realizados por diferentes investigadores con saponitas “ideales”, ponen
de manifiesto una elevada estabilidad térmica de este mineral, que presupone en principio un
valor afiadido adicional para soportar el desprendimiento de calor generado por los residuos.
En la tabla I se resumen estos datos.

TABLA L. LIMITES EXPERIMENTALES DE ESTABILIDAD DE SAPONITA
Saponita ideal: X065 (Ms)"" (Alogs Siz34)™ (O)z0 (OH)s

Autores Composicién quimica Tiempo-dias Limite estabilidad T (°C)

Ames and Sand (1958) Na-saponita 1-8 750

Mumpton and Roy (1956) Na-saponita 560

Mg-saponita : >14 565

Ca-saponita 570

Koizumi and Roy (1959) = Na-saponita 7 550

Iiyama and Roy (1963) Na-saponita 3-10 850

Eberl et al (1978) . KNaCay 7 >400
Mg-saponita

Whitney (1983) K-saponita 200 400

Na-saponita 200 450

Ca-saponita 200 450

18



CARACTERIZACION DE BENTONITAS MAGNESICAS

Los yacimientos de arcillas bentoniticas de cardcter magnésico, se localizan en la
provincia de Toledo dentro de la Unidad Intermedia del Mioceno de la Cuenca Nedgena de
Madrid (Fig 3). Se diferencian tres zonas:

A) El sector de Villaluenga donde se explotan materiales de tonos verdosos
(arcillas verdes) que afloran en la base y media ladera de los cerros del Aguila y del Monte,
situados al S de Villaluenga en la Provincia de Toledo.

B) El sector de Yuncos donde se excavan materiales de tonos marrones
(arcillas marrones), en capas préximas a la superficie en los alrededores de la fabrica de
Minas de Gador.

C) El sector de Santa Bérbara donde se extraen materiales de colores rosaceos
(arcillas rosas) en excavaciones situadas en la base del cerro del mismo nombre al N de
Esquivias.

En la Fig. 4 se muestran cortes representativos con la litologia de los diferentes frentes
de cantera, asi como la situacién y referencias de las muestras seleccionadas en funcién de las
variaciones de color, textura y compacidad.

En la muestra total se realizé el anélisis granulométrico, analisis mineralégico, analisis
‘quimico de los elementos mayores, sales y carbono organico, asi como la presién de
hinchamiento en muestra compactada a 1.4 g/cc de densidad. En la fraccién <2 pm se
determing y- cuantificé la composicién mineralégica de los minerales de la arcilla, la
capac1dad de cambio, los componentes amorfos (6xidos libres de SiO2, ALO; y Fe;O3) y Ia
superficie especifica externa.

En las muestras con mayor contenido en esmectitas se extrajo la fraccion < 0.5 um
para su andlisis, previa homoionizacién en Ca y posterior célculo de su formula estructural.
En las tablas IT a VIII figuran todos estos datos.
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TABLA II: GRANULOMETRIA

MUESTRA ARENA %2-0.05  LIMO % 0.05-0.002 ARCILLA % <0.002
mm mm mm
ARCILLAS VERDES
A-l 0.9 5.6 93.5
A-lIl 1.6 46 93.8
A-TII 0.9 3.0 96.1
B-I o 0.9 S 142 84.9
B-II 1.3 33 95.4
B-III 0.5 0.6 98.9
CI 0.7 52 94.1
c-II 0.6 43 95.1
C-III 1.0 12.7 86.3
©CAV 0.5 11.0 88.5
X+s 0.9+04 64+4.6 N.7+46
CV% 39.4 70.5 49
ARCILLAS ROSAS
D-I 43 13.6 82.1
D-II 9 72 91.8
D-III 34 - 102 86.4
D-IV 1.7 21.8 764
E-I 2.0 5.0 ‘ 92.9
E-I 1.4 14.1 84.0
E-III ‘ 3.0 13.3 ‘ 83.7
E-IV 1.6 13.6 ‘ 84.7
x+s 23+£12 124+5.1 853+5.3
CV% 522 T 411 62
ARCILLAS
MARRONES
H-I 0.3 - 20.0 79.6
H-II 0.04 20.0 79.6
H-II 0.04 - 20.1 : 79.6
I-I 1.2 . 201 78.6 -
- 0.08 3.3 95.9
- ' 0.9 5.4 93.6
J1 0.7 2.7 96.7
Ja 1.3 3.2 93.7
J-11 0.9 5.4 93.7
x+s 0.08 + 0.35 112+85 87.9+82

CV% 45.9 76.4 9.3

22



TABLA III: COMPOSICION MINERALOGICA

MUESTRA MUESTRA TOTAL FRACCION <2 mm

P Q F Ca |Sa I Sp Ke St K LB.
ARCILLAS VERDES _
Al 93 <5 <5 63 16 21 - - . 0.80
Al ' ‘ 9% <5 <5 - 95 5 Tr. - - - 0.86
A-TI 97 - < - 64 6 30 - - - 0.72
B- 94 <5 <5 - 8 15 - - - - 0.82
B-II : 95 <5 <5 . - 8 15 Tr. - - - 080
B-II 98 <5 <5 - 2 5 <5 - - - 0.76
cl 94 <5 <5 - |58 5 37 - - - 0.80
c- 9 - Tr. Tr. |28 Tr. 72 - - . 0.68
c-In 97 <5 <5 - 85 14 - - - Tr. 0.84
C-IvV 97 <5 <5 - 7% 19 - - - 5 0.76
ARCILLAS ROSAS
D1 100 - - - - - - 45 55 - -
D-I 100 - - - - - - 80 20 - -
D-II 100 Tr. - - - - - 75 25 - -
DIV 100 Tr. - - - - - 800 20 - -
B v 98 <5 - - - S 45 55 - -
E-I- ' 100 - Tr. - - - - 80 20 - -
Bl 100 Tr. - - - - - 60 40 - -
E-IV 100 Tr. Tr. - - - - 65 35 - -
F-I 100 Tr. - - - - - 60 40 - -
F-II 100 - - - - - - 70 30 - -
F-II 100 Tr. - - - - - 80 20 - -
F-IV 100 - - - - - - 80 20 - -
ARCILLAS MARRONES ,
HI 97 <5 <5 <5 |83 7 10 - - - 0.76
H-II 97 <5 <5 <5 |82 10 8 - - - 0.79
H-I 98 <5 <5 <5 |8 13 4 - - . 0.78
|8 97 <5 <5 <5 |69 10 21 - - - 0.82
151 97 <5 <5 <5 |8 14 Tr. - - - 0.86
- 9% <5 <5 <5 |84 16 - - - - 0.84
31 98 <5 <5 <5 |8 9 9 - - - 0.86
I 97 <5 <5 <5 |8 11 5 - - - 0.86
I 97 <5 <5 <5 |78 22. - - - - 0.79

NOTA P: FILOSILICATOS. Q: CUARZO. Fe: FELDESPATOS. Ca: CALCITA. Sa:
SAPONITA. L ILITA.  Sp: SEPIOLITA. Ke: KEROLITA. St:: STEVENSITA. K:
CAOLINITA. B.I.: INDICE DE BISCAYE.
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TABLA IV: COMPOSICION QUIMICA (%): ELEMENTOS MAYORES

MUESTRA 8i0; AlLOs; TiO; Fe;O3 MnO MgO CaO Nay0O KO P.P.C

ARCILLAS VERDES

A-l . 49.76 7.02 045 273 04 1918 055 073 156 18.00
A-ll ) 4696 641 042 249 04 2191 072 057 1.07 1943
A-HI ‘ 50.58 470 036 197 002 2121 050 047 0.89 1930
B-1 o 4775 859 056 346 0.05 1906 072 089 1.80 17.13
B-II S 50.29 8.12 0.52 290 0.03 1759 0.67 081 165 1743
B-HI 49.37 420 030 159 0.02 2426 056 0.50 063 18.56
ClI ‘ ~ 4981 563 036 213 0.03 2068 050 073 124 1890
CII 5140 210 0.5 082 002 2564 028 059 039 18.60
C-1I 48.74 12.05 0.63 498 0.06 1332 076 0.74 221 16.50
C-Iv . 48.78 11.25 0.59 4.65 0.06 1444 086 0.62 211 16.66
ARCILLAS ROSAS ' :

D-I ‘ 4855 429 023 192 0.03 2448 043 092 075 1832
D-II 5111 112 009 043 0.03 2875 026 '0.50 028 1745
D-m . 5163 235 014 130 002 2670 038 051 057 1638
D-Iv : » 5207 1.80 0.11 0.75 0.04 27.84 041 035 040 16.25
E-l 5160 2.74 0.13 113 0.01 2640 045 032 051 " 16.70
E- 49.04 374 020 156 0.02 2452 041 055 0.67 19.29
E- 4945 195 013 086 0.01 26.51 031 042 045 1991
E-IV 5200 217 014 1.15 003 27.03 042 054 048 16.03
F-I 5059 250 0.17 206 0.01 2477 036 179 065 17.08
FII 5146 198 0.14 084 001 27.03 038 048 047 1720
F-III 5148 246 0.17 148 002 2607 025 047 059 17.03
F-IV 5195 1.70 0.13 065 0.01 2831 025 044 040 16.14
ARCILLAS MARRONES

H-I 48.67 583 040 234 0.05 22.14 054 046 1.59 1876
H-TT 4778 526 036 222 0.07 23.18 067 046 129 19.60
H-II 4799 661 041 291 0.05 2094 1.02 043 1.66 1875
II 48.69 632 044 237 0.05 2097 124 077 170 1820
I-I 47.79 518 037 2.04 0.07 23.04 088 040 1.23 19.70
I 4856 723 049 2.88 005 21.16 1.06 062 184 17.74
JI 48.15 548 039 224 005 2221 096 049 138 1947
J-1 4754 514 035 198 012 2260 129 051 1.18 20.14
J-m 48.80 6.66 <0.01 2.74 005 20.80 073 073 172 18.10
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TABLA V: COMPOSICION QUIMICA (%): SALES, CARBONO ORGANICO Y OXIDOS

AMORFOS

MUESTRA CcoZ S0 Cr M.O. Si0, Fe,03
ARCILLAS VERDES

Al <0.10 186 0.14 0.08 0.08 <0.001
Al <0.10 1.73 0.11 0.04 0.09 <0.001
A-III . <0.10  0.80 0.05 0.09 0.11 <0.001
B-I T <010 0.50 0.02 0.04 0.10- <0.001
B-II <0.10  0.62 0.03 0.06 0.09 <0.001
B-1II <0.10  3.80 0.03 0.09 0.18 <0.001
foR| <0.10  1.06 0.02 0.08 0.12 <0.001
c-I 0.80 1.15 0.02 0.14 0.21 <0.001
C-II <0.10 081 "<0.01  0.05 0.14 <0.001
cIv <0.10 073 <0.01  0.05 0.36 <0.001
ARCILLAS ROSAS

D1 <0.10 <0.05 <0.01  0.58 0.20 0.020
D-II ‘ : <0.10 <005 <001 031 0.16 0.022
D-II <0.10 . <0.05  0.02 0.40 0.14 0.260
D-IV <0.10 <0.05 <001 032 _ 0.17 0.025
E-l <0.10 <005 0.05 / 038 0.35 0.022
E-I - 0.18 <0.05 <0.01 030 0.27 0.037
EIl <0.10  <0.05  0.03 042 . 017 0.032
E-IV <0.10 -<0.05 <001 027 0.21 0.039
F-1 <0.10 <005 <0.01 029 0.19 0.021
F-II <0.10  <0.05  0.02 0.28 0.36 0.015
F-III <0.10  <0.05 <001 034 0.23 0.041
F-IV <0.10 <005 <001  0.30 0.17 0.019
ARCILLAS MARRONES

H-I 420 <0.05 <0.01  0.10 0.05 0.160
H-II 3.48. <0.05  <0.01  0.10 0.05 0.160
H-II 3.48 <0.05  <0.01 - 0.05 0.04 0.230°
- 3.67 <0.05 <001  0.10 0.07 0.130
I 4.44 <0.05 <001 0.7 0.06 0.119
I-III 3.62 <0.05 <0.01  0.11 0.06 0.064
I 3.72 <0.05 <0.01  0.08 0.06 0.140
AR 3.99 <0.05  <0.01 - 0.09 0.13 0.070

J-IL ' 3.30 <0.05 <0.01 0.11-  0.06 0.220
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TABLA VI: COMPOSICION QUIMICA (%). FRACCION < 0.5 pm

MUESTRA Si0; ALO; TiO; Fe03 FeO MgO CaO Na0 K0 PPC
ATl 4171 552 0190 2007 0.133 2182 2419 - 0290 19.60
B-I 4821 7.09 0264 2935 0197 2028 2429 - 0598 17.72
foB i} 4364 958 0256 3483 0202 1504 2401 - 0.726  19.40
DIV 5291 236 0050 0663 0034 2592 1862 - 0.077 15.92
E-l 5296 237 0050 0814 0066 2552 1.848 - 0.076 16.16
H-I 51.93 522 0207 2357 0.095 1953 2029 - 0543 17.87
I 5155 508 0220 2286 0060 1980 1949 - 0528 1837
3 5210 592 0184 1754 0040 2164 1900 - 0345 17.80
s
TABLA VII: FORMULA ESTRUCTURAL MEDIA DE ESMECTITAS CALCULADA
SOBRE UNA BASE ANIONICA Oz(OH)s
MUESTRA Sin* Al Mgv® Al®* Fe®™ Fe? Tiv® CO  Ca&* K"
Al 733 067 500 033 023 0017 0022 -020 0.40 0.6
B-I 726 074 456 052 033 025 0300 -0.16 039 0.12
C-III 742 058 342 114 040 0026 0290 -037 039 014
DIV . 769 031 561 009 007 0004 0005 -027 029 001
E1 771 029 553 012 009 0008 0005 -027 029 0.01
A1 773 027 433 065 026 0012 0026 -048 033 010
811 772 028 442 061 026 0008 0026 -043 031 0.0
- 775 025 480 043 020 0005 0021 042 030 007

NOTA: CO: CARGA OCTAEDRICA
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TABLA VIII: PROPIEDADES DE ABSORCION, SUPERFICIE ESPECIFICA Y PRESION

DE HINCHAMIENTO

MUESTRA Mg? Ca® Na'* K" CCC SCC Sger PH
(meq/100 g) (m’g’")

(MPa)
ARCILLAS VERDES S
Al . 42 23 3 1.5 73 695 175 12
A-II 60 35 25 15 112 99 125 47
A ‘ 47 21 3 1.5 70 725 207 113
B-1 51 30 25 2 75 855 115 24
B-II 4 26 2 15 76 735 164 48
B-III 53 25 25 15 93 8 139 92
C-I 49 19 2 15 53 715 200 96
c-I 49 17 15 1 21 685 287 194
C-I ' 43 27 35 25 77 735 126 27
CIv 49 29 2 25 68 85 151 28
ARCILLAS ROSAS
D-I 658 54 30 1.0 44 749 234 94
D-II 658 56 30 10 38 752 222 109
D-III 667 58 30 14 48 767 278 118
D-IV . 625 87 1.8 11 48 749 253 129
E-I ' 646 85 32 14 57 715 269 160
E-II 649 120 19 12 /52 788 255 154
E-III 596 50 23 12 53 680 275 126
EIV 630 74 26 13 53 742 268 116
F-1 , 504 62 36 1.0 43 691 252 -
F-II 616 48 30 09 46 702 254 -
F-II : 570 66 27 12 40 674 261 -
F-IV 649 60 32 07 31 746 270 -
ARCILLAS MARRONES
H-I 682 03 08 04 59 697 256 48
HI 955 05 01 07 77 968 66 5.1
H-III 831 06 07 10 77 854 151 438
15 S 633 09 09 04 64 655 199 40
15| S 713 08 14 05 79 740 70 - 44
-1 ' 642 06 08 07 8 663 84 34
JI 696 07 - 04 76 707 201 52
JII ‘ 677 08 06 04 8 695 216 4.8
3111 787 04 08 06 77 674 166 4.0

27



TABLA IX: COMPARACION ENTRE LOS VALORES MEDIOS DE LOS TIPOS DE
ARCILLAS Y LOS VALORES CRITICOS PARA LAS FUNCIONES DE BARRERA EN

ALMACENES DE RAA
Seleccién de Valores Arcillas verdes. Arcillas rosas Arcillas
. marrones
materiales criticos Max Min. Me Mix Min Me Mis Min Me

Arcilla <2pm >80 98 8 93 93 76 8 9% 79 88

Esmectita (%) > 60 9 58 82 kerolita- 8 69 81
estvensita

Oxidos amorfos

<1%

SIO, 04 01 02 04 01 02 0.1 0.04 0.06

Fe;O4 - - - - - 0.04 0.02 0.03 0.23 0.07 0.14

Al,O5 - - - - - - - - -

CECmeq/100g > 60 112 53 77 57 34 49 8 59 73

Carbénorg. (%) <0.2 0.09 0.04 0.07 0.58 0.27 037 0.11 0.05 0.09
CaCOs (%) <6-10 <010 03 <0101 8 6 5

Nota:en las arcillas verdes el nivel rico en sepiolita no ha sido considerado

COMPOSICION GRANULOMETRICA Y MINERALOGICA

El contenido en fraccién arcilla de los materiales marrones y verdes se encuentra por
encima del 85 % y en la mayoria de las muestras supera el 93 %. Sin embargo, las arcillas
rosas muestran una elevada dispersion de tamafios, como consecuencia de la textura y
cementacion de las particulas, que las proporciona tacto aspero y aspecto limo-arenoso.

_ La composicién mineralégica de la muestra total se caracteriza por el alto-contenido
en filosilicatos que supera generalmente el 90 %, alcanzando en el caso de las arcillas rosas
casi el 100 %. Como minerales accesorios aparecen cuarzo, feldespatos, calcita y a veces
trazas de dolomita. Los filosilicatos en las arcillas verdes y marrones estan compuestos
principalmente por esmectitas trioctaédricas, reflexiéon (060) a 1.522 A, con pequefias
cantidades de ilita (10-15 %) y trazas de caolinita. En algunos lentejones intercalados entre
las arcillas verdes la sepiolita alcanza concentraciones del 70 %.El indice de cristalinidad de
las esmectitas se encuentra generalmente por encima de 0.8, aunque desciende por debajo de
0.65 cuando aparece la sepiolita en cantidades apreciables del 15-20 %. Los filosilicatos en
las arcillas rosas han sido identificados como interestratificados de kerolita-estevensita con
muy baja cristalinidad, que ha sido relacionada con el pequefio tamaifio de los cristalitos <40
A y con un alto grado de desorden en el apilamiento de las l4minas.
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COMPOSICION QUIMICA

La composicién quimica de los elementos mayores muestra una buena correlacién con
la composicién mineraldgica de la muestra total, apreciandose un comportamiento antagonico
entre el MgO y ALOs, Fe;O3 y K70. En las arcillas marrones y verdes el contenido en MgO
oscila entre el 14-20 %, mientras que en las arcillas rosas se incrementa al 24.5-28.5%.

Las correlaciones Al,Os/MgO agrupan por un lado a las arcillas verdes y marrones con
alto contenido en saponita, y por otro los niveles con sepiolita y las arcillas rosas con kerolita-
estevensita. Asi mismo, la relaciéon Al,Os/K,O discrimina entre si a las arcillas marrones y
verdes, con valores ligeramente mds altos para las primeras, justificados por una mayor
presencia de minerales detriticos que aportarian el Al, entre los cuales las micas que
incorporarian el K serian dominantes. '

Los carbonatos tnicamente alcanzan valores significativos entre el 3-4.5 % en las
arcillas marrones, mientras que los sulfatos con valores entre 0.5-0.8 % solamente aparecen
en las arcillas verdes. El carbono orgénico en las arcillas rosas tiene valores medios de 0.35
%, coincidiendo también en estas arcillas los valores més altos de silice amorfa con una
media del 0.24 %. El hierro amorfo alcanza el 0.13 % en las arcillas marrones y estd ausente
en las arcillas verdes.

La férmula estructural calculada a partir de los an4lisis de la fraccién < 0.5 pm de las
muestras mas ricas en esmectitas, pone de manifiesto en las arcillas verdes, la distribucién
preferente de la carga en la capa tetraédrica, con valores medios de 0.6 equivalentes de carga
tipicos de la saponita, mientras que en las arcillas marrones aunque predominan los términos
saponiticos se observa un ligero incremento de la carga octaédrica que indicarfa la
coexistencia con términos estevensiticos. Esta tendencia en el aumento de la carga octaédrica
se acenttia en las arcillas rosas donde predomina claramente la estevensita.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

La capacidad de cambio es muy similar en las arcillas verdes y marrones con valores
medios de 73-75 meq/100 g respectivamente, descendiendo de manera significativa a unos 40
meq/100 g en las arcillas rosas. E1 Mg es el catién de cambio mas abundante en todas arcillas,
seguido por el Ca y a mayor distancia, Na y K, au.nque el Ca solamente alcanza valores
significativos en las arcillas verdes.

La superficie especifica tiene valores medios muy similares de 160-170 m?/g en las
muestras saponiticas, pero asciende hasta 287 m2/g cuando la sepiolita alcanza
concentraciones superiores al 70% y decrece hasta los 75 m */g de media en las muestras con
los valores mas altos de carbonatos. En general las arcillas rosas tienen los valores maés altos
de superficie especifica 257 m?/g de media, que contrasta con su baja capacidad de cambio.
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La presién de hinchamiento obtenida con la muestra compactada a'1.4 g/ cm® de
densidad seca, oscila entre 4.6-5.25 MPa de media en las arcillas marrones y verdes
respectivamente. Estos valores de las arcillas verdes aumentan notablemente con la presencia
de sepiolita, duplicandose cuando llega al 20 %y alcanzando valores mdximos de 19.4 MPa
cuando su contenido es del 70 %. La estrecha relaciéon existente entre la presion de
hinchamiento y la superficie especifica se confirma en las arcillas rosas donde los valores
medios se sittan entre 12-13 MPa.

SELECCION DE LOS MATERIALES PARA FUNCIONES DE BARRERA

La utilizacién de las bentonitas como materiales de sellado, depende
fundamentalmente del mantenimiento de sus condiciones de baja permeabilidad, alcanzando

con el tiempo propiedades de barrera geoquimica.

La capacidad de intercambio i6nico (CCC) y, en especial, el catién de cambio de la
capa interlaminar, son los factores que determinan el comportamiento de estas propiedades,
ya que la hidratacién de estos cationes produce una presién de hinchamiento que reduce la
porosidad e impide el movimiento del agua. En la tabla IX se resumen los datos analiticos de
la caracterizacién de los materiales y se comparan con los valores limites recomendados para
el uso de las bentonitas como materiales de barrera.

Los valores de la capacidad de cambio (CCC) se encuentran en las arcillas rosas por
debajo de los limites establecidos (60 meq/100 g), quedando por tanto descartadas para este
uso. Sin embargo tanto las arcillas verdes como las marrones cumplen satisfactoriamente con
esta primera condicién, aunque el contenido en carbonatos en las arcillas marrones con
valores proximos al limite, favorece en principio la seleccién de las arcillas verdes como los
materiales mas idéneos para su uso como barreras. La presencia de sepiolita en las arcillas
verdes disminuye los valores de la capacidad de cambio, que se aproximan a los valores
limites recomendados cuando la sepiolita alcanza el 15-20 %.

El predominio de Mg como catién de cambio en las arcillas marrones y de Mgy Caen
las verdes, presupone mejores condiciones de hidratacién para la saponita en las arcillas
verdes. Por otro lado, la capacidad de hidratacién de la saponita se mantiene hasta los 800 °C,
cuando predominan los cationes de cambio Ca, Nay K sobre €l Mg. El mantenimiento de las

- propiedades de hinchamiento hasta la deshidroxilacién, confiere a las arcillas verdes una

excelente estabilidad térmica.

El incremento de la presién de hinchamiento en las arcillas verdes con la presencia de
sepiolita, se relaciona con la existencia de dos tipos de hinchamiento, uno intracristalino entre
las laminas de los cristalitos de saponita y otro de caracter smotico que se produciria en los
bordes de las particulas. Este segundo tipo puede estar favorecido tanto por la elevada
superficie especifica como por €l pequefio tamafio de los cristales.
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Como conclusién podemos decir que las arcillas verdes cumplen satisfactoriamente
con las condiciones iniciales establecidas para su uso como materiales de barrera en el relleno
y sellado de los almacenamientos de RAA. La presencia de sepiolita acompafiando en
cantidades moderadas (10-15 %) a la saponita, puede mejorar considerablemente las
propiedades de hinchamiento de la bentonita. ,

ENSAYOS ALTERACION HIDROTERMAL

Tienen como objetivo conocer la estabilidad de los minerales arcillosos, en presencia
de aguas graniticas que aportarian principalmente los cationes K, Ca y Na, modificando
presumiblemente el complejo de cambio de las arcillas, asi como sus caracteristicas y
propiedades.

Los ensayos implican una primera fase de caracterizacion cristalquimica de los
materiales selecionados, y una segunda donde las arcillas se ponen en contacto en reactores de
teflon con soluciones de KCl, utilizando tres concentraciones (0.01, 0.05 y 0.1 N) a tres
temperaturas diferentes 60°, 120° y 175° C. Entre otros resultados se cuantific la fijacién
irreversible de K en las arcillas, la evolucién de estabilidad y cristalinidad de los diferentes
minerales, asi como la evolucion de la silice disuelta.

MATERIALES -

/

!

Las arcillas verdes, como se ha visto en el apartado de caracterizacion, son las mds
idoneas .para la funcién de sellado, tomando como criterios prioritarios su riqueza en
esmectita conjuntamente. con las bajas cantidades de carbonatos y materia orgénica.

Estas arcillas muestran, en ocasiones, significativas impurezas de sepiolita e ilita. Con
objeto de cubrir en el estudio de alteracién, la influencia de estas fases en la estabilidad
mineral del material en conjunto, se han escogido tres muestras representativas de la
mineralogia del yacimiento (Tabla X)

CMX-A:

Saponita con sepiolita e ilita (75%, 20%, 5%). Se corresponde con una muestra de 100
Kg de la cual se han cuarteado y molido a tamafio de 2 mm 2 Kg. Pertenece al nivel C-I
de la cantera del Cerro del Aguila.

CMX-B:

Saponita con ilita (90%, 10%). Presenta trazas de caolinita y se corresponde con una
muestra similar a la CMX-A perteneciente a los niveles C-IIl y C-IV de la cantera detl
Cerro del Aguila.

A-II: Saponita.

Se ha escogido esta muestra por ser, a juzgar por los datos de caracterizacién, la muestra
mas pura en saponita, aunque presenta porcentajes del orden del 5 % en ilita.
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TABLA X: MATERIALES SELECCIONADOS PARA ENSAYO\S DE
ALTERACION COMPOSICION MINERALOGICA

‘MUESTRA et
MUESTRA TooaL FRACCION <2 mm

CMX-A 95 <5 73! 6' 13? 183 - 21!
CMX-B 95 <5 91 8 15 23 <5 -
A-TI 98 <5 98 <5 8 10 - -

FL: Filosilicatos. Q: Cuarzo. F: Feldespatos. Sm: Esmectita, I: Tlita, K: Caolinita, Sep:
Sepiolita. 1: Estimacién semicuantitativa utilizando poderes reflectantes. Schultz (1964). 2:
% Ilita calculado a partir de la formula estructural media, considerando que la ilita presenta
un grado de ocupacion de K de 1.5eq/O20(0H)4. 3: % de Ilita a partir de la relacion
1(002)cl./I(003)Sm. Sordo (1984). ,

Las muestras de trabajo en los ensayos de alteracién fueron las fracciones < 2 pm.
homoionizadas en Ca. En la muestra A-Il se obtuvo también la fraccién <0.5 pm, con el
objeto de trabajar con una saponita de mayor pureza.

ANALISIS MINERAL(SGICO POR DRX

A) Difractogramas de polvo:

En la Fig. 5 se muestran los difractogramas de polvo correspondientes a las muestras
seleccionadas. Muestran perfiles caracteristicos de esmectitas con el desarrollo de picos
anchos y asimétricos correspondientes a reflexiones hk indicativas de la existencia de
particulas bidimensionales sin orden en los apilamientos. En estas saponitas no aparecen
bandas hk! definidas, las cuales suelen aparecer en este mineral, preferentemente en su forma
sodica, Suquet et al. (1975).

Los perfiles que se muestran pertenecen a las fracciones arcilla saturadas en Na. Las
muestras CMX-A y CMX-B presentan picos a 10 A pertenecientes a la fase ilita, asi como
efectos a 1.50-1.51A en tomno a la reflexién (060), indicando la posibilidad de existencia de
fases dioctaédricas ligadas a la presencia de ilita. Estos picos se aprecian con mucha menor
intensidad en la muestra A-II. En la muestra CMX-A se agudiza el pico a 12 A debido a la
presencia de sepiolita. Por otro lado, se confirma la ausencia de minerales que no sean
filosilicatos.
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B) Difractogramas de agregado orientado.

En las Fig. 6, 7 y 8 se observan los perfiles caracteristicos de los difractogramas de
agregado orientado y secado al aire, solvatado con etilenglicol y calcinado a 550 °C de las
cuatro muestras homoionizadas en Ca. En todas las muestras se produce un hinchamiento a
17 A quedando definidas las fases no hinchables a 10y 12 A correspondientes a la ilita y
sepiolita. La muestra CMX-B presenta un pico a 7.12 A perteneciente a caolinita, ya que
desaparece en el agregado calcinado. En dicho tratamiento, para todas las muestras, se
observa un tnico pico a .9.9 A. Estos aspectos, confirman la presencia de esmectita
trioctaédrica (d(060), 1.52 A), sepiolita ¢ ilita como fases predominantes.

En la tabla XI se resumen los pardmetros obtenidos de estos difractogramas. En el
seguimiento de los diferentes érdenes del espaciado basal de la esmectita se observan
pequefias desviaciones de la regularidad, especialmente en los 6rdenes d(003) y d(006). Estas
desviaciones hacia dngulos mayores son similares a las observadas en interestratificacién
desordenada ilita-esmectita descritas por Srodon (1981), en materiales esmectiticos con ilita
discreta. La presencia de ilita en pequefios tamafios de particula, sin que sea facilmente
eliminable en fraccion < 0.5 mm puede dar lugar a estos efectos. La interestratificacién serfa
claramente desordenada ya que no se observa ningtin desplazamiento en los picos a 17 y 10
A, Reynolds and Hower (1970). ’

Para semicuantificar el efecto de interestratificacién se ha utilizado el método de
Srodon (op cit.) basado en el desplazamiento de las reflexiones sefialadas. Por otra parte para
obtener un pardmetro de la proporcidn relativa de ilita y esmectita en el material se ha hallado
la relacién de intensidades I(002)I/I(003)Sm, Srodon et al. (1984).

El efecto de interestratificacion es pequefio, ya que teniendo en cuenta un error del 5
% en este método, las muestras A-Il y CMX-A presentarian una fase esmectitica con laminas
expandibles por encima del 90 %, mientras que en la muestra CMX-B, este efecto seria de
mayor importancia. El tamafio cristalino de la fase esmectitica estaria en torno a.las S 0 6
léminas por apilamiento mientras que la fase ilitica presentaria entre 20 y 30. Esta diferencia
de cristalinidad puede causar una sobreestimacién de las proporciones de ilita. En la muestra
CMX-A el porcentaje relativo de ilita a esmectita serfa 22 %y 79 % y en las muestras A-II <
2 mm y A-II < 0.5 mm serian del 11 y 10 % respectivamente, algo por encima de los valores
estimados en la semicuantificacién por poderes reflectantes. Lo mismo ocurre con la muestra
CMX-B (23 %).
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] 8.9 A
CMX A
d(C01)Sm
ss0 ©
mul 10 6 226 -
- Lx 4{C03)1./d{005)Sm.
AN : |
: d(oo1)n
‘ d‘0°3>5m a(006)Sm
Jd | \‘/\‘ d{00s)1.
—
d(002>Smd(ooz) i :

Fig. 6. Difractogramas orientados de la mﬁestra CMX-A. O:
orientado y secado al aire. O + EG: Orientado y solvatado con
etilenglicol |
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CMX B

d(C01)Sm

10 6 2 26
o+&6
d(003)1. /¢(005)Sm.
ile(oon)u.
] R olo08sm ‘d(oos)u‘
o d(OCZI)Sm 4(002)il.

20 30 40 50

| Fig. 7. Difractogramas orientados de la muestra CMX-B. O:
orientado y secado al aire. O + EG: Orientado y solvatado con

etilenglicol
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TABLA XI: PARAMETROS OBTENIDOS EN DRX AGREGADOS ORIENTADOS

Agregado orientado CMX-A  CMXB . Al AlI<5
d(001)Sm A 15.07 14.99 14.87 14.86
Agregado orientado (EG)
d(001)Sm A 16.89 16.99 17.01 16.93
d(002)Sm A 8.46 8.51 8.48 8.48
d(003)Sm A 5.58 557 ° 5.59 5.60
d(004)Sm A ) ) 423 425
d(005)Sm-d(003)11. 3.34 3.34 335 3.36
d(006)Sm A 2.802 2.819 2.809 2.813
d(008)Sm A ‘ - - 2.104 2.101
d(001) £s 16.84+.08 16.90+.14 16.89+.09 16.89+0.09
dooonn A 9.97 9.94 9.94 10.03
doon A 4.98 4.99 5.01 -
d(oosn A 1.997 . 1.997 1.998 -
-d(001)+s 9.97+ .01 9.97+.02 9.98+.04 -
Tamafio cristalito (A)
saponita 104 91 104 96
ilita 225 228 295 -
1d(002)11./1d(003)Sm. 0.28 0.30 0.13 0.11
%Expandibilidad (Srodon) 94% 80% 90% 90%

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los perfiles de andlisis térmico diferencial son caracteristicos de minerales
esmectiticos y se pueden observar en la Fig. 9. En la regién de baja temperatura presentan
un endotérmico a 150 °C (pérdida de humedad) que permanece en la misma posicién para las
tres muestras homoiénicas en Ca. Solamente en la muestra A-II mis pura en saponita, se
presenta un efecto endotérmico definido a 200 °C caracteristico de minerales con carga
tetraédrica, aunque muy poco desarrollado, Patterson and Swaffield (1987).

En la zona de alta temperatura se diferencia claramente la muestra A-II del resto. El
efecto endotérmico correspondiente a la deshidroxilacién aparece a 820 °C, valor mas alto
que el correspondiente a esmectitas montmorilloniticas. En las muestras CMX-A y CMX-B,
ademds de este efecto, se observa un sistema de picos endotérmico/exotérmico en la regién de
800-850 °C, el cual tiene lugar usualmente en la deshidroxilacién de fases como sepiolita e
ilita.

El hecho de no observarse endotérmicos definidos en la regién de 500-800 °C implica
la ausencia de minerales accesorios tales como carbonatos e hidréxidos de Al y Mg. La curva
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termograwmetnca relaja la pérdida continuada de agua con mayor pendxente en los puntos
correspondientes a deshldratacmn y deshidroxilacién.

En la Fig. 10 se pueden observar los resultados de espectroscopia IR, estos andlisis
muestran el predominio de un filosilicato tnoctaednco caracterizado por presentar anchas
bandas de tensién OH en la regién de 3600 cm™ presentando un pico a 3680 cm’ t1p1co de .
saponitas. También se observa diferenciada la banda de tensién Si-O-Mg a 460 em™. No
aparecen claros méximos a 840 (AIMg(OH)), 890 (AlFe(OH) y 915 cm'1 (Al-Al- OH), tipicas
de minerales dioctaédricos. En la muestra A-II aparece un pequefio efecto a 890 cm™ yenla
muestra CMX-B a 915 cm”, lo que confirma la ex1sten01a de sustituciones o fases
dioctaédricas en pequefias proporcmnes

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

En las tablas XII, XIII, XIV y XV se resumen las caracteristicas quimicas y
fisicoquimicas de las arcillas seleccionadas.El andlisis quimico refleja las variaciones
mineralégicas de las muestras en cuanto al incremento de K y Al en funcién del contenido en
ilita, asi como el incremento del Si en la muestra con sepiolita. Las formulas estructurales
evidencian la presencia de fases iliticas por la existencia de K no intercambiable y el exceso
de sustitucién de Al en capa octaédrica. El defecto de carga octaédrica se asocia a la
presencia de ilita como se puede apreciar en las formulas estructurales medias dispuestas de
mayor a menor contenido en este mineral. '

Si consideramos que en un mineral de tipo ilita, €l grado de oéupaqién en el espacio
interlaminar de K es de alrededor de 1.5 K por Oy (OH)s, el porcentaje de ilita calculado
seria de un 13 % en CMX-A, 15 % en CMX-B, 8 % en A-Il y 5 % en A-Il < 0.5 pm, valores

que estan cerca de los estimados en DRX.

La coexistencia de fases produce anomalias en la férmula estructural, siendo la
muestra A-II la que més se aproxima a una saponita tipica. La muestra con sepiolita retiene
una mayor cantidad de equivalentes de Ca que de Na. Esto sucede en menor medida en la
muestra A-Tl. La muestra mas rica en ilita se comporta de diferente forma mostrando una
mayor afinidad por el Na. En la Tabla XV se pueden observar las diferencias en la retencion
de estos cationes expresados como capacidad de cambio. La distribucién del complejo de
cambio, asi como las propiedades de superficie especifica son similares a las observadas en
¢l apartado de caracterizacién.
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Si02
CMX-A 4991
CMX-B 48.50

46.96

Si0,
CMX-A 50.67
CMX-B 49.60
Al 48.61

AJI<.5 46.11

TABLA XII: COMPOSICION QUIMICA (%)

Al203
7.78
11.10

6.41

AbLOs
7.63
9.64
6.33
5.96

nd: no determinados

TiO2
0.50
0.57

0.42

nd
nd
nd
nd

Muestra total
Fe203 MnO MgO CaO
3.02 . 0.04 17.80 0.61
466 0.05 1440 0386
249 004 ° 2191 072

FRACCION <2 pm homoionizada en Ca
TiO;

Fe;0O3 MnO MgO CaO
287 nd 1724 2.09
395 nd 13.88 1.85
230 nd 19.00 2.20

nd 20.10 | 243

2.14

Na20
0.53
0.78

0.57

Na20
0.07
0.08

K20
1.75
2.06

2,07

K70
0.92
1.05
0.60

0.42

TABLA XIII: COMPOSICION QUIMICA (%) OXIDOS AMORFOS

CMX-A
CMX-B
A-ll

A-IT <5um

Si0,
0.40
0.50
0.49
0.41

42

Fe203
0.023

0.032

(o3

ALO;
0.031
0.006
0.006

ppe

18.06
17.00
19.43

ppe
18.83
19.26
19.802
21.38



TABLA XIV: FORMULA ESTRUCTURAL MEDIA DE ESMECTITAS CALCULADA
SOBRE UNA BASE ANIONICA 00(0OH)s

Muestra  Si'" AV cr A Mg Fe" cof K* Nat Cca”
CaCMX-A 7.60 040 040 095 38 032 047 018 002 034
NaCMX-A 768 032 032 101 377 034 041 021 055 -
CaCMX-B. 757 043 ~ 043 130 316 045 043 020 002 030
NaCMXb 739 061 061 123 330 046 033 024 073 -
CaAldl<2 1753 047 047 069 439 027 034 S012 0 - 037
NaAdi<2 750 050 050 070 436 027 037 012 075 -
CaAll<5 744 056 056 047 474 035 036 008 - 041
NaAdl<.5 750 050 050 054 466 023 037 007 078 -
TABLA XV: PROPIEDADES DE ABSORCION Y SUPERFICIE ESPECIFICA
MUESTRA  A-CAPACIDAD DE CAMBIO (meq/100 g) Esiﬁsgfgfgfﬂlg)
Mg CCa Na K  Suma CEC(Ca CEC(N  Sger
) a)
CMXA<2u 53 29.3 2 14 8.7 745 622 200
m
CMXB<2u 41 203 2 2.1 654 660 781 151 -
m .
Allym 56 302 25 13 900 785 '83.0584. 125
AlI<0.5pum 55 31.5 4 15 920 - 85.1 nd
e La capacidad de cambio total se ha calculado a partir del Caydel Na en los anahsxs de las
muestras homommzadas .
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FIJACION IRREVERSIBLE DE POTASIO

El potasio fijado irreversiblemente durante el proceso de adsorcién se determind
mediante el andlisis quimico de los productos de reaccién, una vez desorbido el potasio
intecambiable mediante su desplazamiento con sodio, habiéndose calculado como incremento
expresado en meq/100 g (arcilla calcinada a 1000 °C), con respecto al K determinado en las
muestras originales homoionizadas en sodio (F igs. 11 Ay B).

Los incrementos mas importantes se detectaron a 175 °C en la muestra con mayor
contenido en ilita (CMX-B), siendo el factor tiempo quien representa la mayor influencia en
el proceso (24 meq./100 g en 60 dias, 50 mmol/l en K, Fig. 11A). La presencia de sepiolita
inhibe este proceso, ya que en la muestra sepiolitica CMX-A, con andlogos contenidos en
ilita, no se produce fijacion ireversible, mas bien al contrario, tiende a desorber el potasio
inicialmente fijado irreversiblemente (Fig.11 A, circulos vacios).

En las muestras saponiticas [A-I y A-II < 0.5pm (saponita de referencia)], Fig. 11-B,
1o se observan cambios significativos (aproximadamente = 2 meq/100 g en potasio fijado).
La constancia en la capacidad de intercambio cati6nico en la muestra CMX-B (Cuevas et al,
1992a) a pesar de la fijacién de potasio observada, implica atribuir esta fijacién a la existencia _
de procesos de recristalizacién en las fases iliticas inicialmente presentes v no a la
deshidratacién del potasio en la region interlaminar de las esmectitas. Este tdltimo proceso
deberia verse reflejado por una disminucién en la capacidad de intercambio catiénico.

EVOLUCION DE LA COMPOSICION MINERALOGICA

El proceso més importante observado en cuanto a la reactividad de los materiales esla
disolucién de la sepiolita a 175 °C y su efecto de inhibicién en la fijacién irreversible de K.
La disminucién del 4rea del pico de la sepiolita, més patente en los ensayos de mayor
duracién, el aumento en la intensidad de los picos de esmectita frente a los de ilita, y la’
invariabilidad del % S, implican la inexistencia de cualquier proceso de ilitizacién y
corrobora los datos explicados anteriormente para la fijacién irreversible de potasio.

En el caso de la muestra ilitica, el aumento en la intensidad y agudeza de los picos de
ilita corrobora el proceso de fijacién apuntado. Sin embargo, la constancia de los valores en la
relacién V/P (ver Inoue et al., 1989) y el incremeto del % S descartan la evolucién de un
proceso de interestratificacion. El aumento significativo en el tamafio cristalino de la ilita
podria argumentarse en cuanto al proceso de recristalizacién aludido. Dicho proceso implica
la disolucién de pequefios cristalitos de ilita siendo los cristales de mayor tamafio los que..
actian como gérmenes de nucleacién (Eberl and Srodon, 1988). Este mecanismo puede
explicar el aumento en el porcentaje de esmectita del interestratificado al eliminarse
cristalitos iliticos de'menor tamafio, cuyo apilamiento con ldminas esmectiticas producirfa en
gran parte el fénémeno de interestratificacién observado .

44



30

25

Fig. 11. Fijacion de K irreversible en Mg-esmectitas a 175 °C

K+(meq_t/41_00g.)

@ cvx-B (15% 1)
- O CMX-A (19% Sep)

tiempo (dias)

K+(meq./100g.) - /

O A-1I < 2 um (8% 1)
- @ A-II < 0.5 um (5% I11) 0.05 M

0.1 Mg

1 ] ] _1 1 1

5 100 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

tiempo (dias)

45



La disminucién sensible en Ia superficie especifica externa en los productos de
reaccion apoyaria esta explicacién (Cuevas et al., 1992a). Otro factor que puede intervenir en
la generacién de ilita en esta muestra es 1a disolucién de las trazas de caolinita, la cual se
comporta como componente inestable en presencia de silice amorfa, ’ ’

El aspecto de algunos difractogramas de los productos de reaccién a 175 °C de la
saponita de referencia (A-II < 0.5 mm) se encuentran en la Fig.12. Los difractogramas
representados en el 4rea inferior reflejan la alteracién de la saponita saturada en potasio que
reacciona durante 15 dias en un medio rico en potasio. Incluso en estas condiciones la
alteracion es insignificante. -

Cuando se comparan las férmulas estructurales de las muestras naturales y tratadas, en
las condiciones més extremas se comprueba c6mo los aumentos en la concentracién de
cationes interlaminares (X") se relacionan fundamentalmente con un incremento de la carga
negativa tetraédrica. Este hecho puede ligarse a la recristalizacién y neoformacion de ilita
(muestra CMX-B), -0 bien con la disolucién de la sepiolita y liberacién de silice amorfa
(muestra CMX-A).

La férmula cristaloquimica media para la saponita de referencia permanece invariante
frente a los tratamientos en medio potasico. Este hecho, conjuntamente con los datos
aportados hasta el momento llevaria a la conclusién de que la saponita no ha sufrido ningtin
proceso de ilitizacién observable a la escala de tiempos experimentados, siendo los minerales
accesorios Jos que demuestran una mayor reactividad.

EVOLUCION DE LA S{LICE DISUELTA

~ La silice en disolucién se encuentra sobresaturada con respecto a su solubilidad a 25
°C a partir 120 °C en la totalidad de los ensayos.. No existe una clara relacién con la
concentracién, excepto en la muestra con sepiolita (CMX-A) donde las cantidades de silice en
disolucién se relacionan con el aumento de silice amorfa que llega a alcanzar un 2-2.5 % en
los ensayos a 175 °C durante 60 dias, Fig. 13. Este hecho se relaciona claramente con la
alteracién de la sepiolita, comprobando en DRX y por ¢l efecto del incremento, en el mismo
sentido de la capacidad de cambio de la muestra, llegdndose a la conclusién de una posible
neoformacion de esmectitas. '

En las muestras sin sepiolita no se aprecian relaciones significativas entre la silice
disuelta y la concentracién inicial en K, llegando a alcanzarse valores de silice amorfa, en los
ensayos a 175 °C, de 1 a 1.5% sin que se produzcan incrementos sensibles con el tiempo de
tratamiento. La produccién de silice amorfa, junto con las concentraciones de silice en
equilibrio, podrian explicar en parte el continuado descenso de PH como consecuencia de la
polimerizacion de la misma. :
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CONCLUSIONES

El estudio de la reactividad hidrotermal de las esmectitas trioctaédricas es una linea de
investigacion relativamente novedosa. Los estudios realizados hasta la fecha, reflejan una
gran estabilidad de la saponita hasta temperaturas de 175 °C aunque sean necesarias
experiencias de mas larga duracién para contrasatar los resultados. En este sentido, es
necesario evaluar hasta que punto la produccion de silice amorfa es-susceptible de causar
fendmenos de cementacién o evolucionar hacia la neoformacion de minerales autigénicos.

A la luz de los resultados obtenidos por diferentes investigadores no es facil por el
momento establecer criterios sobre la longevidad de las esmectitas trioctaédricas. Es
necesario, en primer lugar, identificar cuales son los caminos de reaccion mds favorecidos y
cual es su dependencia con el tiempo.
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Contribucién de los -minerales de la arcilla al conocimiento del limite Creticico-
Terciario

M. Ortega Huertas

Dpto. Mineralogia y Petrologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Granada

PRESENTACION

El estudio del limite Cretacico-Terciario (K/T) constituye una de las polémicas
cientificas de mayor interés en el campo de las Ciencias de la Tierra, debido a dos hechos
esenciales: la gran extincién faunistica acaecida al final del Cretdcico, y las anomalias
mineralégicas y geoquimicas observadas en la lamina de sedimento K/T. En la faceta
biolégica, los dinosaurios -si bien son los més conocidos- no fueron las tnicas victimas.
Aproximadamente las 3/4 partes de las especies vivas de la Tierra desaparecieron
simultineamente y para siempre. El primer avance cientifico en este campo se produjo en el
afio 1962, gracias a los estudios de Luterbacher (Universidad de Basilea) y de Premoli-Silva
(Universidad de Mildn) sobre microorganismos en la seccién estratigrafica de Gubbio (Italia
central). Estos autores comprobaron que en esa época geolégica el océano quedd
practicamente vacio de vida, en un estrato geolégico que coincidia con la época de la
extincién de los dinosaurios. En este intervalo se deposité una capa de arcilla, conocida
mundialmente como limite de arcilla o limite del Cretacico (Maastrichtiense)-Terciario
(Daniense). Cuando, algunos miles de afios después, retornd la vida a los océanos todas las
especies antiguas habian desaparecido. El paso de una dinastia a otra era abrupto. Segtn Hsii
(1986), la extincién faunistica responde a un esquema muy particular en esta época, y
cualquier teoria que quiera explicarlo tendrd que dar cuenta tanto de los organismos que
murieron como de aquéllos que sobrevivieron. La bibliografia sobre la evolucién faunistica es
muy amplia y apasionante, y la persona interesada puede guiarse por los trabajos de Linares
(1989), Ward (1990), y Coccioni y Galeotti (1994).

El nimero de secuencias estratigraficas completas conocidas de esa edad se ha
incrementado notablemente en los tiltimos afios como consecuencia de una intensa buisqueda
mundial, no sélo de afloramientos sino también a través de las campafias de perforacién
ocednica DSDP (Deep Sea Drilling Project) y ODP (Ocean Drilling Project). La tltima se
realiz6 en Enero-Febrero de 1997 en el Atlantico NO (Leg 171B) con la participacién de
investigadores espafioles (F. Martinez Ruiz, IACT, CSIC-Universidad de Granada), y cuyas
muestras estan siendo parcialmente estudiadas en el marco del Proyecto de la DGES PB96-
1429.

Los cientificos que investigan en este tema celebran, desde 1981, Conferencias bajo el
titulo “Global Catastrophes in Earth History: an Interdisciplinary Conference on Impact,
Volcanism and Mass Mortality”, y estian agrupados bajo los auspicios de la “European
Science Foundation® en la “Network on Impact Cratering and Evolution of Planet Earth”,
cuyo ultimo Seminario se celebré en 1995 en Portonovo di Ancona (Italia) con el subtitulo
“The role of impacts on the evolution of the atmosphere and biosphere with regard to short-
and long-term changes” (Montanari & Coccioni, 1995).
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ACTUALIZACION DE LAS HIPOTESIS

La catéstrofe que condujo a tal desastre ecoldgico qued6 registrada en los sedimentos
de esta edad. En las secuencias de caracter marino, donde el cese de la' productividad
bioldgica provocé una disminucion del contenido en carbonatos, aparece el mencionado nivel
arcilloso K/T en el que se han detectado una serie de anomalias geoquimicas y mineralégicas
registradas a escala mundial. Entre ellas merecen destacarse las siguientes: elevadas
concentraciones de Ir y otros metales nobles; enriquecimiento en Fe, V, Co, Ni, Cr, Zn, As,
Sb; presencia de esférulas y de cuarzos de choque; cambios en la composicién isotdpica del
C, Oy Sr; aumento del contenido en C organico, y presencia de esmectitas como casi tnico
mineral arcilloso en la ldmina K/T de la mayoria de las secciones estratigraficas.

Aunque existe acuerdo general sobre las pruebas que ofrece el registro f6sil, no lo hay
-en cambio- sobre su origen. La discusion se inicié tras el hallazgo por Alvarez et al. (1980)
de un enriquecimiento de Ir en la arcilla del K/T en la seccién de Gubbio (Italia). Dado que
éste es un elemento poco abundante en la corteza terrestre y si, por ¢l contrario, en materiales
extraterrestres estos autores propusieron un impacto meteoritico como causa de la extincion
faunistica y de las anomalias geoquimicas y mineralégicas detectadas. El impacto de un
supuesto meteorito de unos 10 km de didmetro, segim sus célculos, produciria un créter de
més de 150 km de didmetro, un aumento de temperatura estimado entre 5° C y 20° C, y
grandes incendios. Posteriormente, el material en suspensién causarfa un oscurecimiento
global con la inhibicién de la fotosintesis, el agotamiento de las cadenas alimentarias y la
consiguiente extincién. Recientemente, Sharpton et al. (1992) han propuesto el édrea de

- Chicxulub, en el Golfo de Méjico, como la zona donde se produjo el impacto basandose en la

existencia de metamorfismo de choque y de anomalias geoquimicas, en la presencia de
tectitas y en datos geofisicos. Kamo & Krogh (1995) han confirmado esta hipétesis mediante
la datacién de granos de circén de la lamina de sedimento del K/T en la seccién de
Saskatchewan (Canada) al encontrar las mismas edades que otros autores en el crater de
Chicxulub (Sharpton et al., op. cit.). Recientemente Martinez Ruiz et al. (1997) han descrito
por vez primera la existencia de texturas dendriticas y fibrosoradiadas en esférulas de goethita

.y la presencia de ntcleos ricos en ClIr, Pt, Pd y Ni en esférulas de feldespato potasico,

interpretando que se han originado a partir de la nube de material pulverizado producido por
el impacto de un cuerpo extraterrestre.

. Desde el comienzo de esta polémica, otros autores optaron por proponer un
vulcanismo generalizado como causa de las anomalias geoquimicas y mineral6gicas. Entre
ellos, destacan Officer & Drake (1985), Courtillot et al. (1986) vy, mas recientemente, Baksi
(1994).

En Enero de 1995, L. Jaroff se interrogaba sobre la posibilidad de “A double
Whammy?”. En resumen, se trata de un mecanismo combinado de impacto de un meteorito
contra la Tierra que desencadenaria erupciones volcanicas masivas. Fisicos del Laboratorio
Nacional de Sandia (Alburquerque, Estados Unidos) han mostrado que el crater de impacto
mas grande de Marte -el Hellas Plenitia- estd en las antipodas del gran volcan de Alba Patera,
avalando asi la hipétesis de Jaroff. Sin embargo, en lo que se refiere al transité K/T en la
Tierra -y admitiendo que el crater producido por el impacto del meteorito se sitia en la regién
de Chicxulub- cabe plantearse el siguiente interrogante: ¢existen evidencias de vulcanismo
antiguo en las antipodas de esta zona?. Las primeras especulaciones se centraron en la regién
baséaltica del Deccan Traps, en la India, pero, de acuerdo con la teoria de la deriva continental,
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este 4rea se situaba en la época del evento a unos 1600 km de las antipodas de la regién de
Chicxulub.

LOS MINERALES DE LA ARCILLA

El estudio de estos minerales, sobre todo de los que constituyen la propia lamina de
sedimento K/T, ha proporcionado datos interesantes sobre la interpretacién de este evento,
pues las arcillas son sensibles a las modificaciones ambientales: cambios climaticos, procesos
erosivos, actividad tectdnica, variaciones de la circulacion ocednica, actividad volcanica, etc.
(e.g. Robert & Chamley, 1990). En la Tabla 1 se resumen los datos més significativos de
diversas secuencias estratigraficas conocidas mundialmente. -

Tabla 1. Principales asociaciones de nxine;ales de la arcilla en el limite K/T.

Secuencia Minerales de la arcilla Referencia
Stevns Klint, Dinamarca S Kastner et al. (1984)
Nye Klov, Dinamarca S Rampino & Reynolds (1983)
Raton Basin, USA IS, Kin Pollastro & Pillmore (1987)
Walvis Ridge, SE Atlantico IlI, Chl, I/S, Kin, Pal Robert & Chamley (1990)
Dogie Creek, USA S, Kln Bohor et al. (1984)
Gubbio, Italia ‘ 1l Kin, I/S, Chl Robert & Chamley (1990)
Petriccio, Italia S, L, Kin Ortega Huertas et al. (en prensa)
El Kef, Tinez S, 111, Kin Robert & Chamley (1990)
. g Ortega Huertas et al. (en prensa)
Cordilleras Béticas, Espafia S Jéhanno et al. (1987)
S, Kin, 111, Pal Ortega Huertas et al. (1994)
Cuenca Vasco Cantabrica 111, Chl Ortega Huertas et al. (1994)
(Espaiia, Francia) : I, R1 /S, Kln
: © I, R11/8, Chl

I, KIn,R1 I/S

S: esmectita; IIl: ilita; I/S: interestratificados ilita-esmiectita; R1 I/S: idem. tipo R1; Klin:

" caolinita; Chl: clorita; Pal: palygorskita.

Estas asociaciones minerales han sido explicadas de forma distinta, segin los
partidarios de las teorias extraterrestre o terrestre cuyos argumentos mds esenciales son los
siguientes. :

Causas extraterrestres. Kastner et al. (1984) encontraron esmectita magnésica como
unico mineral en la ldmina K/T, en contraste con la existencia de ilita, interestratificados ilita-
esmectita y cuarzo en los niveles infra y suprayacentes. La génesis de esta esmectita, a partir
de un impacto extraterrestre la argumentan por ¢l elevado contenido en Ir y en Au, y por la
ausencia de anomalia negativa en Ce. Estos autores sugieren que la ldmina de esmectita se .

55



formé autigénicamente en un ambiente diagenético submarino con, baja relacién
agua/sedimento, tal vez isoquimicamente a partir de las esférulas \aluminicas y
aluminosilicatadas ricas en Fe. :

La asociacion de los minerales de la arcilla en Raton Basin (Tabla 1) con cuarzos de
choque y anomalias de Ir, Cr y otros elementos indujo a Pollastro & Pillmore (1987) a
proponer que se formaron por alteracidn in situ de material vitreo, y a considerar que la
caolinita es la fase diagenética estable del material radiactivo pulverulento primeramente
alterado a microesférulas de haloisita o de alofana. Conclusiones andlogas obtuvieron Bohor
et al. (1984) en su estudio sobre la seccion de Dogie Creek (Wyoming, USA) (Tabla 1) al
detectar una anomalia de 21 ppb de Ir, aunque otros autores (Fastovsky et al., 1989) estiman
que el factor determinante en la génesis de esas arcillas fueron las condiciones edafologicas.

Causas terrestres. Las grandes diferencias en la mineralogia de arcillas existentes
entre diversas secciones del W de Europa y del N de Africa indujeron a Rampino &
Reynolds (1983) a proponer la incidencia de una intensa y amplia actividad volcanica como
factor determinante. En la seccion de Gubbio (Italia central), Johnsson & Reynolds (1986) y
Jéhanno et al. (1987) interpretaron el aumento de caolinita en las proximidades del K/T como
consecuencia de un incremento de las condiciones erosivas debido a movimientos del margen
continental, a cambios deposicionales, a variaciones climaticas, al descenso del nivel del mar
o a la incidencia de nuevas 4reas fuentes. Rampino & Reynolds (1983) concluyeron que, tanto
en la seccion de Caravaca (Cordilleras Béticas, Espafia) como en la de El Kef (Ttinez), la
esmectita procede de la alteracién de material volcédnico y la caolinita seria el resultado del
aporte terrigeno o de la alteracién bentonitica.

CONCLUSIONES OBTENIDAS DEL ESTUDIO DE  SECUENCIAS

" MEDITERRANEAS Y ATLANTICAS

En lo que sigue se expondran resumidamente los resultados y las deducciones mas
importantes aportadas por Martinez Ruiz (1994), Ortega Huertas et al. (1994) y Ortega
Huertas et al. (en prensa), tras estudiar secciones estratigraficas del ambito Mediterraneo:
Agost y Caravaca (Cordilleras Béticas, Espafia), El Kef (Ttnez) y Petriccio (Italia); y del
ambito Atlantico (Cuenca Vasco-Cantdbrica en Espafia y Francia). Estos autores han incidido
sobre las siguientes cuestiones.

1. Distribucién de las asociaciones de minerales de la arcilla. La distribucion de las
asociaciones de minerales de la arcilla se muestra en la Fig. 1. En las secuencias del dominio
Mediterréneo el mineral predominante es la esmectita, pudiéndose establecer Jas siguientes
asociaciones: esmectita-caolinita-ilita-(paligorskita-clorita) en las Cordilleras Béticas;
esmectita-ilita-caolinita en Petriccio, y esmectita-caolinita-(ilita) en El Kef. En el dominio
Atlantico describen: ilita-R1 I/S-caolinita en las secciones de Sopelana, Hendaye y Biarritz;
ilita-R1 I/S-clorita en Zumaya; ilita-clorita en la secuencia de Monte Urko. En ambos
dominios geoldgicos, para cada secuencia estratigrafica, la asociaciéon mineral es comin tanto
para el sedimento K/T como para el Maastrichtiense y el Daniense, en contraposicién con los
resultados obtenidos por otros autores en otras secciones estratigraficas (p. €j. Kastner et al.,
1984 en Stevns Klint, Dinamarca).
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Fig. 1.'Asociaciones de minerales de la arcilla en los dominios Mediterraneo y Atlantico
(Figura elaborada con datos de Martinez Ruiz, 1994; Ortega Huertas et al., 1994./en prensa).




2. Caracterizacién quimica. La uniformidad mineralégica mencionada se constata
también en la composicidn quimica de las micas dioctaédricas detriticas, independientemente
de su edad. Su composicién quimica media en la lamina K/T es la siguiente (datos de TEM-
AEM, todo el Fe como FeO):

Dominio Mediterrdneo .

Agost: Kogs (Alo.ss Mgo2s Feo.90) (Siz.44 Alo.se) O10 (OH), ; (nlimero de microandlisis, n=27)
Caravaca: Kog3 (Al1.35 Mgo.10 Feo.10) (Siz47 Alos3) O10 (OH)z 5 (n=29)

Petriccio: Ko g (Al121 Mgo2s Feo.s3) (Siz23 Alg.77) O10 (OH); ; (n=20)

El Kef: Ko.93 (Al1.71 Mgo 22 Feo.09) (Siz26 Alo.74) O10 (OH)2 ; (n=21)

Dominio Atldntico

Zumaya: Ko.08 (Al1.56 Mgo.04 Feo.33 Tio.02) (Siz.19 Alg.s1) O10 (OH): ; (n=30)
Sopelana: Koo (Al1.62 Mgo22 Feo 06 Tig.02) (Siz33 Al.s7) O10 (OH); ; (n=25)
Biarritz: Ko .06 (Al1.63 Mgo.20 Feo30 Tio.10) (Siz.10 Algs1) O19 (OH), ; (0=29)
Hendaye: Ky.99 (Al; 79 Feo.20) (Siz.15 Alo.ss) O10 (OH); ; (n=30)

Esta similitud composicional es patente también en las esmectitas. La mayoria de las
particulas analizadas (AEM) corresponden a esmectitas dioctaédricas (beidellitas), variando
su composicion a beidellita nontronitica o a nontronita beidellitica. Excepcionalmente, en el
Daniense, los autores mencionados han detectado algunas particulas de nontronita, siguiendo
el criterio. de Caillere et al. (1982) (Fig. 1). No existen diferencias quimicas entre las
esmectitas de las diversas secciones estratigrificas ni entre las pertenecientes a la 1amina K/T
respecto a las del Maastrichtiense y Daniense. En efecto, el 96% de las particulas analizadas
corresponden a beidellitas ricas en Fe y a montmorillonitas ricas en Fe. Los datos de HRTEM
muestran que se trata de esmectitas con una moderada proporcién (<30%) de capas de ilita.

La clorita, que aparece frecuentemente en las secuencias Vasco-Cantébricas,
corresponde al término chamosita (Fe=1.87-2.56 apfu; Mg=0.95-1.57 apfu), y presenta las
caracteristicas detriticas descritas por Shau et al. (1991): elevado contenido en Si (2.50-3.05
apfu), mayor contenido en A1"! (1.73-2.42 apfu) que en A" (0.95-1.50 apfu) y un contenido
en cationes octaédricos claramente inferior a 6 (5.24-5.71). No obstante, se ha detectado
excepcionalmente clinocloro en la seccién de Monte Urko (Mg=2.08 apfu; Fe=1.04 apfu),
cuya composicién se aproxima a la de una clorita ideal interpretdndose como de caricter
autigénico (Zo = 5.93; Fe/Fe+tMg=0.67). Estos datos concuerdan con los obtenidos por Nieto
et al. (1996) en sedimentos mesozoicos-cenozoicos de esta misma cuenca sedimentaria.
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Fig. 2. Las esmectitas de las secciones del dominio Mediterraneo.

A: composicién octaédrica de las esmectitas estudiadas (4rea rayada) representadas en el
diagrama (Al+Fe’)" vs Mg"! de Grauby et al. (1993). B: diagrama ternario de las esmectitas
(Giiven, 1988) indicando la composicién de las esmectitas estudiadas en el drea rayada.
(Datos de Martinez Ruiz, 1994; Ortega Huertas et al., 1994, en prensa).

3. Origen e interpretacién geoldgica de las asociaciones de minerales de la arcilla.
La discusién de este apartado ha de realizarse separadamente para cada dominio geoldgico.
En el ambito Mediterrdneo, la cuestion esencial se refiere a la extremada abundancia de
esmectita en el sedimento K/T, en cuya génesis han de considerarse necesariamente diversas
alternativas. Una primera es su procedencia de la alteracién de rocas volcénicas, dada la
analogia quimica existente entre algunas de las esmectitas estudiadas y las asociadas a rocas
volcénicas submarinas. Su morfologia alistonada en TEM las hace también compatibles con
este tipo de génesis, de acuerdo con las interpretaciones de Holtzapffel & Chamley (1986). La
segunda hipétesis se refiere a su relacién con suelos desarrollados en areas circundantes
emergidas en condiciones célido-himedas, como atestiguan la presencia de beidellitas
aluminicas y sus micromorfologias de tipo lanoso (Paquet, 1970). En las Cordilleras Béticas
actuaron como é4reas fuentes determinadas zonas del Prebético de las Zonas Externas. En la
seccién de El Kef, los elevados contenidos en esmectita y en caolinita (y la inexistencia de
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111ta) son indicativos de que la procedencia edafica fue més importante que la herencia a partir
de rocas cristalinas, y de que existiria estabilidad tecténica en el margen continental de Ttinez
durante el final del Mesozoico-inicio del Cenozoico. La tercera hipotesis tiene en
consideracion la posible influencia de esférulas en la génesis de esmectita. A esta cuestién
dedican Ortega Huertas et al. (en prensa) un amplio apartado.

En el dominio Atldntico, las asociaciones de minerales de la arcilla reflejan un
marcado cardcter detritico y su procedencia de rocas del drea fuente (como es el caso de la
mica dioctaédrica y de la clorita) o de suelos desarrollados bajo las condiciones climaticas
que prevalecieron en el dominio peri-Atldntico durante esta época, segiin las interpretaciones
de Miller et al. (1987), para la caolinita. No obstante, la estrecha relacién de la caolinita con
minerales procedentes del sustrato la interpretaron como indicadora de la existencia también
de 4reas emergidas proximas. Ello es especialmente vélido para las secciones de Sopelana,
Hendaye y Biarritz, localizadas en posiciones préximas a las plataformas del Mar Cantébrico
(Mathey, 1988). En general, en la Cuenca Vasco-Cantibrica, la sedimentacién estuvo
controlada por los procesos tecténicos acaecidos en esta época. Sin embargo, al caracter
detritico se une la existencia de importantes fendmenos diagenéticos que originaron
interestratificados ilita-esmectita de tipo R1 en la mayoria de las secciones, lo que explicaria
la ausencia de esmectita como fase mineral independiente.

4. Deducciones obtenidas del estudio de las Tierras Raras. En el estudio de
sedimentos detriticos, las Tierras Raras (REE) suministran informaci6n relativa al drea fuente
de los sedimentos, ya que no se fraccionan durante los procesos sedimentarios y su
removilizacién secundaria no es significativa. En estos casos las particulas conservan la
composicién quimica del drea fuente (p.ej., Condie, 1991). La mayoria de las REE se
concentran en la fraccién arcilla, mientras que lo hacen escasamente en las fracciones limo y
arena debido al efecto de dilucién del cuarzo (p.¢j., Cullers et al., 1988).

En la Fig. 3 se incluyen las curvas de normalizacion de las REE en los dos dominios
geoldgicos. En las Cordilleras Béticas, el contenido en REE de la ldmina K/T es claramente
inferior al de las muestras cretdcicas y terciarias (Fig. 3A). Algunos autores (Smit & ten Kate,
1982) interpretaron que tal disminucién -en concreto en la seccién de Caravaca- es
consecuencia de la baja concentracién de estos elementos en materiales extraterrestres.
Asumiendo la contribucién de dichos materiales, Ortega Huertas et al. (1994) sefialaron que
su influencia hubo de- estar sensiblemente disminuida por la de los materiales terrestres en la
zona de impacto, proponiendo -en consecuencia- que la escasa concentracién de REE en el
limite K/T de las Cordilleras Béticas estd relacionada con las elevadas proporciones de
esmectita, parte de la cual seria neoformada. La secuencia de El Kef (Fig. 3B) presenta un
comportamiento andlogo a las anteriores, incluso con incipientes fenémenos de neoformacién
en las esmectitas del K/T. La seccién de Petriccio (Fig. 3C) se caracteriza, sin embargo, por
una pauta similar a la de las secuencias del dominio Atlantico.
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Figura 3. Normalizacién de REE a NASC en diversas secciones estratigraficas
Fl 4rea rayada corresponde a las muestras cretécicas y terciarias. (Segin Ortega Huertas et al.,
1994, en prensa). :

En las secciones estratigraficas de la Cuenca Vasco-Cantsbrica, en las que el aporte de
minerales detriticos fue importante en el sedimento K/T, su contenido en REE es analogo al
de los niveles maastrichtienses y danienses (Fig. 3D). El leve enriquecimiento en REE ligeras
y la forma plana de la curva para las REE pesadas sugieren un area fuente formada por rocas
acidas, de acuerdo con las ideas de McLennan (1989). La acumulacién en mérgenes pasivos
de sedimentos provenientes de 4reas continentales emergidas, como es el caso, esta
constituida esencialmente por sedimentos reciclados, y rocas pluténicas y/o metamérficas con
escasa contribucién de material volcanico. El hecho de que el sedimento K/T no esté
empobrecido en REE en relacion con los niveles supra e infrayacentes, es indicativo del
predominio de los fenomenos detriticos sobre los de neoformacién de arcillas.

En resumen: la existencia de diversas asociaciones de minerales de la arcilla y de
diferentes pautas geoquimicas en el limite K/T, asi como su analogia con los sedimentos del
Maastrichtiense y del Daniense, indican que los fenémenos geolégicos logales y regionales
han ejercido una importante influencia en las cuencas de depésito. No existen, en opinion de
Ortega Huertas et al. (1994, en prensa), criterios definitivos deducidos de los minerales de la
arcilla que avalen la naturaleza del evento Cretdcico-Terciario.
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Influencia de los tratamientos mecinicos, térmicos y quimicos en materiales conteniendo
Pirofilita. o '

José Luis Pérez Rodriguez y Pedro José Sénchez Soto

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Centro Mixto CSIC-Universidad de Sevilla. ¢/
Américo Vespucio, s/n. 41092 Isla de la Cartuja (Sevilla) :

INTRODUCCION

La pirofilita como el talco presentan propiedades semejantes, como son la escasa
dureza (entre 1 y 2 en la escala de Mohs), su completa exfoliacién segin (001) y sus buenas
propiedades térmicas, aislantes y eléctricas. Durante muchos afios ha existido cierta
imprecisién a la hora de distinguir estos dos silicatos, sobre todo atendiendo a la similitud de
caracteres externos, lo que ha producido a menudo su confusién y, en consecuencia, que los
datos estadisticos de produccién aparezcan conjuntos. Sin embargo, en los ultimos afios se
comprueba una separacién cada vez mas neta entre los dos minerales, siendo la pirofilita mas
abundante de los que se pensaba en un principio. Existen varios yacimientos de importancia
distribuidos por todo nuestro planeta. De ellos, los més importantes se encuentran en Japén,
Corea del Sur y EE.UU., con més del 90 % de la produccién mundial. En Espafia existe
pirofilita pero aparece mezclada con otros minerales (1).

Desde los afios treinta, se utiliza cada vez mas en la industria (2,3), principalmente
ceramica y papel. Destaca, ademds, por poseer un buen comportamiento al ser sometida a
presiones elevadas, empleandose con profusién en la sintesis de diamantes y otros materiales
de gran i{xterés . ’ '

 En este trabajo ‘se exponen resultados obtenidos en el estudio de la influencia de los
tratamientos mecénicos, térmicos y quimicos en materiales que contienen pirofilita.

MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS Y SUS CARACTERISTICAS

Las materias primas originales han sido relativamente baratas, asequibles y, en general,
poco valoradas tecnolégicamente. Las experiencias de laboratorio han estado centradas en el
estudio de las transformaciones mecénicas, térmicas y quimicas de dichas materias primas
para darles un mayor valor afiadido que cubran un amplio rango de aplicaciones de
envergadura, incluyendo la sintesis, descomposicion, procesos de lixiviacién/disolucion,
activacién de catalizadores y las reacciones en estado solido y sinterizacién. Se ha demostrado
con estas investigaciones que estas materias primas pueden ser revalorizadas al obtenerse
materiales finales de relativa superior calidad y con un alto valor afiadido, utilizables como
materias primas ceramicas. '

Se han determinado las principales caracteristicas fisico-quimicas y tecnolégicas de las
materias primas originales, tales como mineralogia, composicién quimica, superficie
especifica, distribucién de tamafios de las particulas, propiedades de adsorcién y otras. Se
utilizaron muestras tomadas en los siguientes yacimientos considerados mas idéneos para los
objetivos propuestos (1-3):
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Almuradiel y Valdepefias (Ciudad Real); Hinojosa del Duque y ‘Santa Eufemia
(Cordoba); Zalamea de la Serena, Zarza de Alange, Manchita, Cabeza del Buey, Santa Amalia
y La Codosera (Badajoz). : .

Valores tipicos de las principales caracteristicas fisicoquimicas y tecnolégicas se
muestran en las tablas 1 y 2.

Tabla 1.- Principales caracteristicas fisico-quimicas y tecnolégicas
de las materias primas originales :
Composicién mineralégica (S, K, Py, otros accesorios)
Composicién quimica (~30 % AlO3)
Superficie especifica (~ 10 m¥/g)
Distribucién de tamafios de particula (arcillo-limosas 40-80 % < 40 pm)

Propiedades cerdmicas (variables, son aptas):
Obtencién de chamotas mulliticas (AL,O3 ~40 %, Si0; ~ 50 %)
Preparacion de refractarios medios (~ 1300 °C)
Productos gresificados (T vitrificacién ~ 1200 °C)

Asimismo se han estudiado, a efectos de comparacion otros materiales naturales
conteniendo pirofilita, en mayor o menor proporcién, procedentes de Estados Unidos y
Australia, asi como una pirofilita purificada por via quimica, como se describiria
posteriormente.

Tabla 2.- Cuadro resumen de las caracteristicas generales y propiedades cerdmicas*
de uno de los materiales estudiados (Zalamea de la Serena)(3).

Mineralogia (%) K=(25-20) S=(40-50)
Py=(30-20) Q.Ru=(5-10)
Composicién Quimica (%) Si0;2 v, 53.20 ALO;........... 31.00
FeyOs ................. 1.10 TiO,.............. 1.30
_ CaO+tMgO. ......... 0.26 K,0+Na,0
Granulometria (%) A Fraccion <2 ym .......
Limo 50-2 um
Arena fina 200-50 pm
Arena gruesa >200 um
Plasticidad (muestra <200 ym) Indice de Rieke
Pérdida por Calcinacién (%) . 9.06 (a 1000 °C, 1 hora)
Contraccién Lineal (%) 1100 °C . 33
' 1200 °C .. 4.7 (méximo)
Capacidad de Absorcién de Agua (%) 11100°C .. 802
1200 °C 2.21
Temperatura de Vitrificacion Ty= 1250 °C (c.a.a. minima)
Temperatura de Mixima Densidad Tg= 1200 °C (d=2.23 g/em’)
Aparente
Coeficiente de Dilatacién Lineal 4.8x10® °C”T (1000-1200 °C)
Resistencia Mecanica 38.8 Mpa (Valor maximo, 1300 °C)
Composicién de Fases a 1400 °C Mullita y fase vitrea

K= Caolinita; S= Mica sericita; Py= Pirofilita; Q= Cuarzo; Ru= Rutilo
(*)= Los ensayos cersmicos de coccién se realizaron con una permanencia en el horno de 2 horas.
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TRATAMIENTOS REALIZADOS Y SUS RESULTADOS

Los materiales seleccionados se han alterado artificialmente en el laboratorio mediante
modificaciones inducidas -por “tratamientos mecénicos (molienda), quimicos y térmicos. En
primer lugar, se ha estudiado la influencia del tratamiento mecénico por molienda en las
propiedades texturales y reactividad de estos materiales, empleandose diversos-dispositivos y
tipos de molinos, asi como ciertos aditivos. ‘

Los tratamientos mecénicos, realizados en seco principalmente, conducen a una
progresiva destruccién de la estructura original del silicato, disminuyendo el tamafio de las
particulas, aumentando el contenido en microtensiones del material y la superficie especifica
(méximo de 60 m* x g™), la cual decrece posteriormente, como se muestra en la figura 1,
origindndose un material cada vez mas amorfo y reactivo que se reagrega y aglomera en una
gran extension.
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Figura 1.- Evolucién del 4rea superficial especifica de una muestra de pirofilita (Hillsboro, NC,
EE.UU.) y variaci6n del tamafio medio de las particulas al aumentar el tiempo de tratamiento
mecénico por molienda en molino de bolas.
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Del extenso estudio realizado por difraccién de Rayos X, se deduce que los planos de
indices (001) se afectan més que aquellos més generales (hkl), observdndose un cambio
drastico en las propiedades del material por encima de 30 minutos de tratamiento mecanico,
cuando se produce un grado de ruptura muy intenso entre las capas octaédrica y tetraédrica de
la estructura.

El estudio textural realizado en los materiales sometidos a tratamiento mecénico
permitié comprobar la ausencia de microporos, obteniéndose isotermas de adsorcion-
desorcion de Na(g) a 77 K propias de agregados o particulas laminares con poros en forma de
rendija, decreciendo la superficie especifica por encima de 30 minutos de molienda.

El aumento del drea superficial especifica se interpreta debido a la disminucién del
tamafio de las particulas por molienda, hasta que se llega a un limite de reduccién
mecanoquimica (30 minutos). Por encima del mismo (figura 1), las particulas producidas
comienzan a reagregarse y aglomerarse mediante un proceso de “soldadura en frio” debido a
la alta reactividad superficial del material, lo que coincide también con el mayor grado de
alteracién estructural y la amorfizacion consiguiente, como queda de manifiesto mediante
DRX y MEB (4-7)..

La molienda en himedo utilizando hexano como aditivo produce una alteracién
estructural menos intensa, mayores valores del drea superficial especifica y un tamafio mas
uniforme de los aglomerados producidos. Las microstructuras de estos polvos submicrénicos
examinadas por microscopia electrénica de barrido son muy homogéneas y porosas, a

" diferencia del material tratado en seco que forma aglomerados irregulares y mucho mas

densos, sin apenas porosidad intraparticular. En ciertos casos, el producto obtenido por
molienda en himedo presenta un 45 % de los granulos con un tamafio de 240 pm, con un
tamafio medio de 202 pm, siendo un resultado de gran interés (8).

El tratamiento mecénico de una mezcla natural de silicatos (X, Py, S), se siguié por
diversas técnicas instrumentales. La molienda en seco utilizando un molino de bolas produce
una intensa alteracion estructural de los silicatos presentes en la mezcla, aumentando el 4rea

. superficial especifica hasta un valor proximo a 40 m?*/g y decreciendo el tamafio medio de las

particulas (minimo 0,05 um), con una progresiva amorfizacién y formacién de aglomerados
(9) de modo similar a lo que se observa en la figura 1.-

El anslisis térmico- diferencial (ATD y TG) -permite estudiar la deshidroxilacién,

: ‘de'scomposicién y formacién de nuevas fases. Se ha investigado la- influencia de diversos
. tratamientos térmicos sobre la estabilidad estructural del silicato, sobre todo en lo

concerniente al desarrollo y evolucién de las fases cristalinas (mullita y cristobalita) con la

 temperatura. Estas fases se producen al destruirse progresivamente la red de pirofilita
- deshidroxilada (10-12).

Por tratamiento térmico, se ha conseguido obtener un material con una microestructura
mullitica de especial atractivo (figura 2), puesto que se produce un entramado cristalino cuyos
huecos estdn rellenos de un material més vitreo, tal como queda puesto de manifiesto por

- MEB (13).
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Figura 2.- Fotografia al microscopio electrénico de barrido de cristales de mullita obtenidos por
tratamiento térmico de pirofilita (revelado con ataque quimico para eliminar la fase vitrea
formada).

Ha de indicarse que la fase deshidroxilada y la original presentan ligeras diferencias en
sus difractogramas DRX, lo que conduce a la existencia de pequefias modificaciones en los
enlaces y disposicion de los 4tomos. Esta fase deshidroxilada persiste en un rango de
temperaturas bastante amplio antes de la formacién posterior de mullita y cristobalita por
encima de 1200 °C.

La molienda produce también cambios importantes en las curvas de analisis térmico,
produciéndose pérdidas de peso a més baja temperatura que en el material no tratado con una
deshidroxilacién a mas baja temperatura (540 °C al aumentar el tiempo de molienda), y
forméndose un efecto exotérmico de ATD a 985 °C que no estd presente en la muestra
original (figura 3). Este efecto exotérmico aumenta en intensidad y altura al aumentar el
tiempo de molienda que se asocia a la formacién de mullita por tratamientos mecanicos y
térmicos combinados. :

Los resultados obtenidos en mezclas naturales de silicatos han mostrado que el
aumento en intensidad y altura del efecto exotérmico de ATD estd asociado unica y
exclusivamente a la presencia de pirofilita, siendo independiente del contenido en caolinita
y/o ilita, al menos hasta 325 minutos de molienda. Este efecto se produce en la mezcla molida
debido a la formacién de mullita a partir de pirofilita a mas baja temperatura por tratamiento
mecanico combinado con otro térmico (14-17).

Para profundizar en los procesos que ocurren en estos materiales, se han utilizado

técnicas espectroscopicas de gran importancia en los estudios estructurales de estado sélido
como son XPS-ESCA y MAS-NMR de los nticleos 27-Al y 29-Si.
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Figura 3.- A) Diagramas de andlisis térmicos ATD-TG de una muestra de pirofilita y sometida a
tratamiento mecénico por molienda en mohno de bolas a distintos tiempos (velomdad de
calentamiento= 10 °C/min).

B) Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras de pirofilita sometldas a distintos
tiempos de molienda y tratamiento térmico a 1050 °C en condiciones de ATD.

NT indica el resultado obtenido una vez eliminada la silice amorfa’ por tratamiento qu1m1co en la
muestra molida 240 minutos y tratada térmicamente a 1000 °C.

P= Pirofilita deshidroxilada; M= Mullita.
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Asi, por XPS-ESCA se ha comprobado un enriquecimiento en aluminio al formarse
mullita, lo que est4 originado por una segregacion superficial de una fase de mayor contenido
en aluminio. Los agregados enriquecidos en aluminio son de mayor tamafio si se somete el
silicato previamente a tratamiento mecanico. Dicho tratamiento produce ademds una
disminucién de la energia de enlace de los niveles Al(2p), lo que justifica la pérdida de los
grupos OH a més baja temperatura al ser sometido el material a tratamiento térmico.

Mediante MAS-NMR de aluminio-27 y silicio-29 se estudié la descomposicién
térmica de pirofilita y la influencia de la activacién mecanica por molienda en la
transformacion pirofilita-mullita (Figura 4), demostrando la destruccién parcial de la
estructura por la molienda y el reordenamiento de los iones Al en entornos tetra- y
pentahédricos. Se produce, ademds, 1a rotura de la capa tetraédrica de SiO; lo que favorece la
difusién atémica de Al y la formacién de nicleos de mullita pobre en Si a la temperatura de
1000 °C, en contraste con lo que ocwrre en el silicato sélo tratado térmicamente en
condiciones dindmicas (ATD), en el cual la mullita se forma a 1200 °C, como se mencioné
anteriormente. Se detecta un efecto exotérmico intenso y agudo en la curva de ATD del
material molido que se ascribe a la transformacién de la coordinacién pentahédrica del Al,
presente en el material molido, a coordinaciones tetra- y octahédrica de Al en mullita.
Asimismo, durante la descomposicién térmica, se produce una segregacion de silice amorfa,
comparandose los resultados obtenidos en este proceso con los de la transformaclon caolinita-
mutllita estudiado previamente en la bibliografia (18).

Un problema importante es la contaminacién producida por el tratamiento mecénico
mediante molienda en seco, que ejerce cierta influencia en la formacioén de fases de alta
temperatura. Especxalmente son notables la contam1nac1on por metales (p.¢j. hierro), silice
amorfa y magnesio, debido a los distintos dispositivos empleados Por ejemplo en el caso de
contaminacién por magnesio se induce la formacién de cordierita (16,19).

AN

Los problemas de identificacién de pirofilita existente en muestras naturales
compuestas de otros silicatos, su purificacién y los efectos de tratamientos quimicos en
medios fuertemente 4cidos, han sido objeto de diversos trabajos de investigacién de los
autores de este trabajo. Basado en la disolucién selectiva por via quimica usando un ataque
acido (HF, HCIO4 y NHO3) se consigue una separacién de la pirofilita (figura 5), con un
porcentaje de recuperacion del 97 % (Desviacion standard 0,62). Por medio de este
procedimiento la pirofilita no se disuelve y la precision del método es elevada
independientemente de la cantidad de éste en la mezcla (20-22). Asimismo, se ha estudiado el
efecto de distintos 4cidos en la precipitacién de sales de aluminio en mezclas de silicatos
conteniendo pirofilita.

El conocimiento de la composicién quimica y mineralégica de pirofilita y varias
observaciones realizadas sobre dicho material sometido a la influencia de un tratamiento
mecénico por molienda sugieren una aproximacion a la alteracidén estructural del silicato
desde el punto de vista del politipismo. Se ha estudiado el politipismo de una muestra de
pirofilita de nuestro pais, purificada por via quimica. El politipo encontrado es triclinico
(figura 5). Ademas, se ha investigado utilizando difraccién de rayos X (transmision) la
alteracién estructural inducida mediante tratamiento mecanico por molienda en seco (23-24).

Asimismo, los tratamientos quimicos han permitido estudiar la formacién de
compuestos con potencial interés tecnolégico como soporte de catalizadores y preparacién de
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Figura 4.- Espectros MAS NMR de los nucleos (A) #Siy B) YAl correspondientes a una
muestra de pirofilita tratada mecanicamente por molienda en molino de bolas a distintos

tiempos.
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Figura 5.- Difractogramas de rayos X de polvo (transmisién) correspondiente a una muestra de
pirofilita de Zalamea de la Serena (Badajoz) purificada por tratamiento quimico (20,21), usando
radiacion CoK,: a) muestra orientada al azar; b) muestra con una orientacién preferencial en
disposicién simétrica (dngulo de 90°); ¢) muestra orientada en diéposicién oblicua (dngulo de
55°) mostrando las intensidades mayores de las difracciones politipicas de pirofilita (021 y 111);
d)'y e) diagramas simulados a partir de los datos esltructlnales' de la bibliografia (Lee H.J. and
Guggenheim S., Am. Miner. 66, 350-357, 1981) para un. coeficiente de textura g=1 y para g=0
(muestra orientada al azar), respectivamente (23,24).

Q= Cuarzo; R= Rutilo '
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ceramicas 6xidas con altas prestaciones termomecénicas. Se puede mencionar la sintesis de
mullita a 700 °C a partir de mezclas de silicatos conteniendo pirofilita por reaccién quimica.

CONSIDERACIONES FINALES -

Estos trabajos, que enlazan con los realizados desde la década de los sesenta, tanto en
su aspecto de prospeccién de materias primas como desde el punto de vista tecnolégico, han

- servido para demostrar el enorme interés y grandes posibilidades en nuestro pais denominadas

“‘pizarras aluminicas”, con o sin pirofilita, como materias primas en la Industria Cerdmica yde

- formulaciones de insecticidas, caucho, papel, pinturas, etc., y en la sintesis de nuevos

materiales. En particular se ha demostrado que partiendo de pirofilita y combinando
tratamientos mecénicos y térmicos, es posible promover la formacién de las fases de alta
temperatura (mullita y cristobalita) a temperaturas més bajas al obtenerse precursores de alta
reactividad, lo que repercute en un mayor ahorro energético. '

De todo lo anteriormente expuesto se deduce que con un mayor esfuerzo en

" investigacién podrian conocerse las potencias de los yacimientos existentes en Espafia, asi

como la posible purificacién o tratamiento de las materias primas ricas en pirofilita,
determinarse las propiedades, en particular las tecnolégicas, y establecerse las aplicaciones a
las que podrian destinarse los materiales, lo que revalorizaria social y econémicamente las
zonas donde aquéllos se encuentran.

En consecuencia, los resultados obtenidos han permitido poner de manifiesto que la
pirofilita es un silicato de importancia suficiente para considerarlo como materia prima en
sintesis de nuevos materiales y ceramicas avanzadas.
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Las arcillas : de la @qteria primaal material funcional avanzado
Eduardo Ruiz-Hitzky
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Dedicado a Maribel Cruz, in memoriam
Introduccion ‘ '

Desde las mas antiguas civilizaciones, el hombre ha transformado materias
primas con objeto de disponer de los materiales que ha precisado para la fabricacién de
ttiles, herramientas, enseres y en general, de todos aquellos recursos que han constituido
el medio material evolutivo en el que se ha desenvuelto. De entre las materias primas
mias abundantes, versatiles y asequibles, las arcillas constituyen sin duda alguna un
ejemplo inmediato. De su aprovechamiento hay evidencias a lo largo y ancho del
Planeta, desde los albores de la Humanidad hasta nuestros dias. Areas de aplicacién tan
tradicionales, como son las de la construccion o tan sofisticadas, como las de la catalisis
heterogénea ilustran el alcance de la utilidad que recibe esta familia de minerales.

Cuando una materia prima, como es el caso de las arcillas, se transforma para
un uso o fin determinado, se obtiene un material. Un ejemplo sencillo de este tipo de
transformacién relacionado con las arcillas, es el del proceso de coccion (tratamiento
térmico) aplicado para generar materiales cerdmicos.
- i

Los materiales estructurales son aquellos que tienen utilidad especifica en base
a sus propiedades mec4nicas. Estos tienen gran importancia en la industria de la
construccién, del transporte, instalaciones fabriles y muchos otros sectores e
infraestructuras, siendo ejemplos tipicos de este grupo de materiales los ladrillos, los
aceros estructurales o los materiales compuestos como la fibra de vidrio - resina epoxi.
Cuando el cometido concreto que tiene que desempefiar un material dado se realiza
operando a través de un determinado mecanismo (electro-mecénico, electro-dptico,
etc.), se dice entonces de este que es un material funcional. Por lo general, este tipo de
materiales actian formando parte de un dispesitivo disefiado para desarrollar funciones
de cardcter especifico.

Otra forma muy habitual de clasificar a los materiales se basa en su “cardcter
novedoso”, distinguiéndose asi los denominados nuevos materiales de los materiales
convencionales. Sin embargo, de acuerdo con los investigadores y técnicos de este drea
(1) esta terminologia puede dar lugar a equivoco por lo que quizés sea mas conveniente
hablar de materiales avanzados y materiales tradicionales. ‘

El objetivo de esta comunicacién es dar cuenta de las actividades que vienen
desarrollandose en los 1ltimos afios en nuestro Grupo de investigacion del Instituto de
Ciencia de Materiales de Madrid, sobre materiales funcionales avanzados basados en
minerales de la arcilla. Tienen en comtn todos estos materiales que su preparacién se ha
basado en la aplicacién de los conceptos de la denominada Ingenieria - 0 quizés mejor
dicho, Arquitectura - Cristalina/Molecular y que los precursores empleados para los
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procesos de sintesis son silicatos de la familia de las arcillas. El Esquema 1 ilustra el
modus operandi que deriva de esta metodologia (2), cuyo fundamento estriba en que la
concepcidn o el disefio de un material destinado a realizar una funcién especifica, debe
partir de una base de conocimiento profundo sobre la naturaleza en general, y sobre la
estructura y la reactividad en particular, de las entidades de partida conocidas
habitualmente como precursores. Asi, en una primera etapa se preparan, se caracterizan
y se ensayan las caracteristicas del material, contrastdndolas con las propiedades
deseadas y optimizando seguidamente - si procede - los procesos de sintesis siguiendo
un método iterativo.

aplicaciones

propiecades |
deseadas ... T

propiedades
encontradas

N

caracterizacion

y;

‘preparacion
> . delos
“i o imateriales . -

o optimizacion

!

conocimientos
basicos

Esquema 1. Metodologia de la ingenieria cristalina o molecular.

Con el é4nimo de ilustrar los conceptos precedentemente considerados, se

' presentan aquf diversos ejemplos.sobre los que disponemos de experiencia directa y que

constituyen una concisa revisién sobre materiales funcionales basados en arcillas, objeto

.de estudio en nuestro Grupo durante los tltimos afios. Dichos materiales presentan un

potencial interés para ser ‘aplicados como adsorbentes, catalizadores especificos,
dispositivos electroquimicos, membranas selectivas o sistemas fotoactivos.

Arcillas : catalizadores con actividad intracristalina

Es de particular interés el hecho de que ciertas reacciones cataliticas puedan
transcurrir en espacios confinados, como son las regiones intracristalinas de diferentes
tipos de sélidos. Entre éstos tltimos, ciertos filosilicatos 2:1 integrados en la familia de
las arcillas (montmorillonita, beidelita, etc.) poseen la capacidad de adsorber y
transformar cataliticamente sustancias orgénicas en su espacio interlaminar. Como es
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amphamente sabido, su estructura bidimensional permite la intercalacion de especies.
iénicas o moleculdrés y el entorno 4cido de la region intracristalina hace posible
desarrollar ulteriormente diferentes transformaciones en esos espacios confinados (3). La
capacidad de variar controladamente la naturaleza del catién interlaminar, mediante
reacciones de intercambio i6nico, o la cantidad de moléculas de agua localizadas en el
entorno, hace posible que se puedan modular algunas caracteristicas intrinsecas a estos
solidos tales como la acidez (Lewis o Bronsted). Esto, junto con los factores geométricos
que impone el espacio interlaminar, conlleva a veces a procesos quimicos que transcurren
de manera diferente a como lo hacen esos mismos reactivos cuando se encuentran con
menor impedimento estérico como es, por ejemplo, en medio homogéneo.

En esta linea de investigacién hemos empleado diferentes minerales de la arcilla
como materiales con capacidad de inducir procesos de transposicién molecular como son
las reacciones pinacolinicas, de Beckmann o de Claisen (4,5). Asi, por ejemplo, el
pinacol y otros 1,2-glicoles que precisan de una catalisis 4cida para producir compuestos
carbomhcos, una vez intercalados en esmectitas intercambiadas con cationes 4cidos (AP,
La¥, Cu®, etc) y sometidas a tratamientos térmicos, .dan estos compuestos con
rendimientos muy elevados. Ademés, se ha observado que en estas condiciones las
reacciones evolucionan a veces dando otros productos distintos a los que tienen lugar
segin métodos convencionales, en disolucion, o sobre superficies externas de sélidos,
observandose pues cambios en la selectividad de los procesos. Un ejemplo ilustrativo lo
constituye la reaccién de transposicion del 2, 3~d1feml-2 3-butanodiol en presencia de una
montmorillonita intercambiada con iones A", donde ademas de la cetona 3,3-difenil-2-
butanona, tinico producto que se forma cuando se utilizan catalizadores homogéneos
(4cido sulfitrico) o catalizadores heterogéneos con tamafio de poro reducido (zeolitas), se
obtiene con buen rendimiento €l compuesto 1,2-difenil-2-metil-1-propanona (Esquema

2)(6).

c|H3 I
c-C
i
H,
a - b
cnag'
1
clHacH:; A C-C-CH,
IC- —
OH OH
Cc ' > d

Esquema 2. Reacci6n de transposicién pinacolinica del 2,3-difenil-2,3-butanodiol
desarrollada en la regién interlaminar de una esmectita (a) o bien en su superficie externa
(c) obteniéndose diferentes compuestos carbonilicos (b y d, respectivamente).
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Las arcillas debidamente modificadas, en este caso mediante sencillos procesos
de cambio ibnico, pueden actuar como materiales funcionales muy activos como
catalizadores heterogéneos de distintas reacciones. Pero ademis, es posible aumentar
extraordinariamente su eficacia ya que estas reacciones pueden activarse reemplazando
el tratamiento térmico “convencional” por la irradiacién con microondas, de acuerdo
con las investigaciones desarrolladas de forma pionera en nuestro laboratorio (4,7). En
general se observa una exaltacién de la actividad catalitica inherente a los minerales de
arcilla (y a otros sélidos inorgénicos microporosos como silices, aliminas, etc.) debido
al calentamiento inducido mediante la irradiacién. Es sabido que el calentamiento de
materiales sélidos por altas (10-50 MHz) y ultra-altas frecuencias (800-6000 MHz) -
estas dltimas de la regioén espectral de las microondas - se caracteriza por generar
energia térmica dentro de los materiales de forma répida y uniforme, e incluso con un
ahorro econémico frente a otros métodos térmicos. Este hecho explica que cuando un

s6lido poroso inorgénico de naturaleza dieléctrica adsorbe compuestos orgénicos y este

sistema se somete a irradiacidn de microondas (por ejemplo, 2450 MHz), se produce
una elevacion de temperatura, a consecuencia del rozamiento ligado al movimiento de
las cargas eléctricas bajo la influencia de dicho campo eléctrico, induciendo el
desarrollo de reacciones quimicas. Asi, se observa una espectacular aceleracion tanto de
las reacciones de transposicion molecular intracristalina como de otros procesos, ¢omo
la alquilacion anidnica, las reacciones de esterificacién, etc., todas ellas desarrolladas
con_elevados rendimientos y escasa duracidn (minutos) en lo que se denomina “fase
seca” (8), esto es operando en ausencia de disolventes orgdnicos y actuando los sélidos
como soporte de reaccion.

Algunas aplicaciones de esta metodologia se refieren a la preparacién de
compuestos bioactivos. Asi, los compuestos triciclicos de interés como sustancias
intermediarias en la sintesis de' antibiticos antitumorales, se realiza mediante
reacciones denominadas “tandem”, esto es de transposicién de Claisen seguida de
cicloadicién de Diels-Alder, precisando de elevadas temperaturas y tiempos
prolongados, que hacen que esta via de sintesis sea dificil y tediosa. En esta linea
nuestro trabajo ha consistido en desarrollar una alternativa que se refiere a la facil
preparacién de precursores de estos compuestos utilizando, entre otros, soportes
arcillosos que bajo irradiacién de microondas inducen rapidamente la transposicién de
Claisen (Esquema 3) con un elevado rendimiento y buena selectividad, consiguiéndose
reducir muchisimo (entre 100 y 150 veces) los tiempos de reaccién (5).

/\/
o = OH

microondas . =

arcilla Rto. 80%

OH O ' OH o

Esquema 3. Reaccién de transposicion de Claisen de la 5-aliloxi-2-hidroxiacetofenona
utilizando una esmectita s6dica en fase seca y bajo irradiacién de microondas.
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Estos métodos se han aplicado también a la sintesis de compuestos que tienen
interés de prepararse en fase seca o soportada, esto es para que permanezcan
ulteriormente impregnando el soporte al quedarse asociados a la arcilla después de la
sintesis. Este es el caso de la obtencién de herbicidas hormonales basados en el dcido
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) operando en fase seca e irradiacion de microondas (9).
Al obtenerse directamente un producto semi-formulado, estos sistemas arcilla-herbicida
pueden proceder después de su aplicacion en el campo a la cesidn del principio bioactivo
con una cinética controlada mejorando asi el impacto ecoldgico inherente a su uso.

La modificacién de la reactividad de las arcillas por introduccion de pilares (como
por ejemplo alimina) en los espacios interlaminares de filosilicatos 2:1, ademés de
modificar la acidez del entorno, permite controlar la porosidad intrinseca del sustrato
mineral (poros mayores de 8 A) por la creacién de galerias. Disponer de catalizadores con
estas caracteristicas resulta especialmente util al poder ser empleados para la
transformacién catalitica de moléculas organicas voluminosas dentro de espacios

- confinados como hemos mostrado en reacciones de transposicién molecular asistida por
microondas con ciertas arcillas pilareadas (10) -

Arcillas pilareadas

Gran nimero de los materiales denominados ranoporosos (11) son sélidos de
disefio con porosidad controlable que presentan enorme importancia tecnolégica por su
extensa aplicacién como adsorbentes, catalizadores y tamices moleculares. Se perfilan
también nuevas aplicaciones de estos s6lidos como materiales funcionales a la vista de
su incipiente uso en la construccién de sensores basados en electrodos modificados (12)
0 como membranas iono-selectivas (13). En este grupo de sélidos estan incluidos los -
materiales denominados Pillared Layered Structures (PLS), o sea materiales laminares
en los que se han introducido 6xidos metalicos que actiian como pilares o columnas de
escala atémica que mantienen una separacién permanente entre laminas de sélidos 2D,
es decir con organizacién bidimensional (Figura 1). De esta manera se crean galerias
intracristalinas, permitiendo un acceso topoquimicamente selectivo de moléculas
organicas al interior del sélido.

v

Fig.1.- Representacién esquemdtica de un s6lido de estructura laminar pilareado (PLS), donde P

sefiala la ubicacién de un pilar (6xido metalico), M los cationes residuales intercambiables y
F indica Ia posibilidad de funcionalizacién de los pilares por su ulterior asociacién con otras
especies activas.
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Los materiales de este tipo mas intensamente estudiados son los denominados
Pillared Clays (PILCs) o arcillas pilareadas que resultan de la intercalacién en
filosilicatos cargados de tipo 2:1 de policationes basados de oxihidréxidos de aluminio,
zirconio, cromo, etc, que posteriormente son transformados en 6xidos por tratamiento
térmico. Sobre los PILCs, inicialmente descritos hacia el final de la década de los 70 y
principios de la de los 80 (14-16), existen actualmente varios articulos de revisién a7n
que tratan de los numerosos aspectos de las investigaciones que sobre ellos han sido
realizadas. La mayoria de estas investigaciones estn relacionadas con la aplicacién de
los PILCs como adsorbentes y catalizadores. Vemos por tanto que ciertos silicatos,
fundamentalmente esmectitas, constituyen una materia prima capaz de ser
transformada en materiales con propiedades especificas para desarrollar una funcién
determinada.

Sobre los PILCs existen aspectos fundamentales que deberian ser esclarecidos y
en los que nuestro Grupo ha mostrado interés investigando sobre ellos durante los
tltimos afios (18). Uno de estos aspectos se refiere a la falta de reproducibilidad en los
procesos de sintesis, especialmente cuando ésta se realiza a gran escala, ya que
frecuentemente se llega a materiales cuyas propiedades de superficie varian de manera
incontrolada. :

Con el fin de profundizar en el conocimiento basico de la sintesis, asi como de
- otros aspectos de interés general de los PILCs, se han promovido algunas acciones a
nivel europeo que han aglutinado durante varios afios a diversos grupos de investigacion
de Espafia y del resto de la Unién Europea (19). En este contexto, nuestro Grupo ha -
centrado su objetivo prioritario en alcanzar un conocimiento profundo de los
mecanismos que controlan las reacciones de formacién de los PILCs, no solo para tratar
de optimizar su sintesis a escala pre-industrial, sino para tratar también de correlacionar
~ sus propiedades, particularmente, las de transporte y reactividad, con las condiciones
experimentales en que han sido preparados. También se trata de aprovechar estos
conocimientos para modificar controladamente los PILCs de forma que posean una-
- actividad mas especifica y optimizada hacia una funcién determinada. :

En una primera etapa se optimizaron métodos de sintesis de distintos PILCs. El

~ objetivo basico era alcanzar una comprensién de la Quimica asociada a estos procesos de
sintesis con el fin-de desarrollar un método de produccién de estos materiales a escala
piloto (batchs de 1 Kg). Se eligieron diversos tipos de arcillas de partida, tanto. sintéticas

* como naturales, que incluian una saponita procedente de depdsitos préximos a Madrid
(yacimientos de Vicdlvaro) cuyo interés econémico e industrial es manifiesto. En -
colaboracién con la empresa TOLSA S.A., se efectud la caracterizacion y estudio de las
propiedades de superficie de esta arcilla, incluyendo una evaluacién de su actividad
catalitica, de sus propiedades de adsorcién, asi como de la obtencién de PILCs basados en
dicha saponita (20).

Como anteriormente se ha indicado uno de los aspectos fundamentales sin resolver
‘totalmente sobre los PILCs, radica en como, por qué y en qué condiciones tiene lugar la
formacién de los pilares intracristalinos. En este sentido hemos estudiado el mecanismo de
formacién de pilares de alimina en la montmorillonita estandar de Wyoming (SWy), asi -
como en esmectitas de otro origen y naturaleza. Es sabido que en realidad existen dos
etapas en la preparacién de los PILCs: la primera es la del intercambio iénico de una
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muestra homoiénica (por ejemplo montmorillonita-Na*) con especies policatidnicas de
oxihidréxidos de aluminio (por ejemplo, el conocido como “Al13” que es una caja de
Keggin de composicion [Al;3040H)s(H20)13]7). La segunda etapa (Esquema 4) consiste
en la transformacién de estos policationes en alimina en un proceso de tratamiento
térmico, a temperaturas superiores a 350°C. Nuestra contribuciéon se basé en el
seguimiento de la consolidacién de los pilares de alimina, es decir en la aplicacion in situ
durante la segunda etapa del proceso, de diferentes técnicas como difraccién de rayos X,
analisis térmico (ATG y DSC), adsorcién de gases (superficie especifica y porosidad), y
medidas de impedancia electroquimica. Concretamente, esta ultima técnica ha sido de
gran importancia por su interés innovador para postular mecanismos de formacion de los
pilares, estudiando la conductividad idnica de los materiales pilareados en proceso de
tratamiento térmico. También ha sido aplicada al estudio de Ilas arcillas pilareadas
resultantes tras la calcinacién a temperaturas por encima de 450°C. La conductividad
i6nica observada se atribuye a la movilidad protonica que esté relacionada con la acidez
intracristalina de los PILCs (21).

ldmina del

silicato \

policationes
de AP+
_ (p.€j.,"Al13")

Esquema 4. Representacién modélica del proceso de formacién de un pilar de alumina
(etapa de calcinacidn) en el espacio interlaminar de una esmectita.
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Los estudios realizados mostraron que la conductividad iénica varia fuertemente
como consecuencia de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento térmico yla
consecuente formacion del Al-PILC: deshidratacién y deshidroxilacién de los distintos
polioxihidroxicationes complejos, entré¢ ellos el “Al;” ([Al;304(0H)4(H20)10]™".
Tomando éste como ejemplo, se postula que en una fase inicial genera protones, de
acuerdo con la expresion:

A .
[ALi304(OH)4(H,0)12] " > xH™ + [Al1304(OH)244x(H20)15.] 7

La eliminacién de moléculas de agua y de grupos hidroxilo conlleva una
generacion de protones, que detecta y evalia la técnica de la impedancia electroquimica,
hasta que se alcanza finalmente una composicién que corresponde aproximadamente a una
alimina intercalada. Conforme con esta técnica de impedancia se ha conseguido
determinar con precisién el rango de temperaturas en que tiene lugar la generacién de
dichos iones H, responsable de la actividad catalitica propia de los Al-PILCs, y de
distinguir diferente pasos intermedios entre el policatién y la alumina intracristalina (22).
Ademds, puesto que la movilidad proténica es teéricamente modulable dependiendo del
entorno al cual se asocian los iones. HY, se han preparado nuevos sistemas organo-
inorganicos derivados de arcillas pilareadas dotados de conductividad proténica
controlable mediante incorporacién de compuestos oxietilénicos ciclicos (éteres-corona) o
poliméricos (poliéxido de etileno, POE) (23).

Por otro lado, se sabe que los métodos de sintesis basados en la irradiacién con
microondas constituyen una alternativa valida para la sintesis tanto de materiales
inorganicos como de compuestos moleculares orgénicos y de cuyo empleo nuestro
Grupo de investigacién es pionero (7, 24). Otro importante objetivo del trabajo
desarrollado en este tema, consistié en la sintesis de PILCs utilizando métodos
alternativos de tratamiento térmico en la 2° etapa del proceso (Esquema 4). En este caso,

* se han generado pilares de altimina mediante irradiacién con microondas de arcillas

previamente intercaladas (12 etapa) con los polioxihidroxicationes de aluminio (25). Las
ventajas de este procedimiento con respecto al método convencional de tratamiento
térmico son: i) economia de tiempo, ii) ahorro energético, y iii) obtencién de materiales
con caracteristicas texturales, e incluso estructurales, distintas a las que presentan los
materiales preparados por calcinacién convencional. Los AI-PILCs resultantes fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas incluyendo la impedancia electroquimica y
la RMN de sélidos (27A1). Se ha encontrado que, en el dominio de temperaturas
comprendido entre 190 y 430°C, los Al-PILCs sintetizados con microondas presentan
mayor conductividad proténica que los Al-PILCs convencionales, lo cual es una
indicacién de que existe una mayor acidez intracristalina en estos materiales que en los
Al-PILCs producidos convencionalmente.

Por otra parte, se ha conseguido modificar la acidez superficial de las arcillas
pilareadas mediante la incorporacién de especies organicas de caracter fuertemente 4cido,
como son los 4cidos arilsulfénicos. Sistemas de tipo organo-inorgénico de base silicica o
derivados de silicatos ya habian sido anteriormente preparados mediante reacciones de
injerto de arilsilanos seguidas de la sulfonacién de los anillos arométicos (26). Estos
ultimos materiales tenian capacidad de actuar con buenos rendimientos en procesos
cataliticos, como por ejemplo los de transposicién molecular (27), pero presentaban el
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inconveniente de_ que su preparacién era muy laboriosa y poco aconsejable
econdmicamente para ser llevada a cabo a escala mayor que la del laboratorio. La
alternativa que ahora se presenta como aceptable consiste en impregnar PILCs mediante
inclusién de 4cido p-toluensulfénico rellenando microporos del material. Estos
compuestos permiten con buen rendimiento y aceptable selectividad la obtencién catalitica
del bisfenol-A, que es uno de los componentes mas importantes de las resinas epoxi.
Ademés, se ha encontrado que la actividad catalitica de estos nanocompuestos (derivados
de Zr-y Al- PILCs), en la reaccion de isobuteno y metanol para formar el metilterbutiléter
(MTBE)!, es una de las mejores encontradas basta la fecha por su rendimiento y suaves
condiciones de reaccion (70-80°C). Presenta, no obstante, el inconveniente de un elevado
grado de coquizacién debido a la condensacién de los anillos aromdticos inherentes al
4cido p-toluensulfénico promovida por la acidez Lewis/Bronsted que presenta el sistema.
La impedancia electroquimica ha sido nuevamente una técnica muy valiosa para
caracterizar estos sistemas, ahora de muy intensa acidez.

Las potenciales aplicaciones que derivan de estas investigaciones pueden incidir en
tecnologias avanzadas. Asi, el hecho de poder disponer de nuevos materiales, en nuestro
caso derivados de arcillas, con una elevada conductividad proténica, constituye una
alternativa, quizés vélida, para encontrar nuevos sistemas operativos en dispositivos
actualmente en desarrollo como es la pila de combustible. Se trata de un sistema
electroquimico en el que sustancias combustibles, como hidrégeno o metanol, se
combinan con oxigeno produciendo electricidad en un proceso limpio y econémico, en el
cual, entre otros, intervienen materiales de elevada conductividad proténica. De aqui que
actualmente exista un enorme interés en encontrar nuevos conductores proténicos de base
inorgdnica o polimérica (membranas PEM) y que los sistemas organo-inorganicos
derivados de arcillas que hemos investigado representen una contribucién hacia la
biisqueda de nuevos materiales funcionales de interés para estos dispositivos.

Materiales fotoactivos basados en arcillas y colorantes orgdnicos

La preparacion de nanocompuestos organo-inorganicos basados en la
incorporacién de moléculas orgénicas colorantes en sélidos laminares del tipo de las
esmectitas, asi como en aluminosilicatos tridimensionales como las zeolitas, es también
un campo de investigacion de creciente desarrollo en la Ciencia de los materiales
funcionales. Diversos trabajos han sido publicados recientemente (28), mostrando el
alto potencial innovador de insertar colorantes orgénicos o moléculas polarizables en
s6lidos 2D y 3D para lograr diversas aplicaciones basadas en las propiedades Opticas de
estos materiales (almacenamiento éptico de informacién y dispositivos para éptica no
lineal, fundamentalmente). Asi, por ejemplo, puede citarse la obtencién de materiales
que incorporan en cavidades zeoliticas moléculas orientadas de colorantes, para la
generacién de segundos arménicos de utilidad en la construccién de laseres de color con
duplicacién de frecuencia (29). La preparacién de nanocompuestos basados en la
asociacién a nivel molecular entre colorantes y silicatos puede conseguirse por diversos
procedimientos: mediante intercambio iénico con soluciones de especies catidnicas, por
sintesis del colorante in situ dentro de cavidades intracristalinas o incluso, por sintesis
del sélido anfitrién en torno a moléculas de colorantes que actiian como plantilla para la

- ! Importante compuesto de actividad antidetonante que sustituye al plomo en la gasolina.
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generacion de espacios intracristalinos donde la especie organica permanece confinada
(30) . .

Nuestra contribucidn en este campo se refiere a la preparacién de nuevos
materiales nanocompuestos basados en la adsorcmn de colorantes organicos catiénicos
(azul de metileno, naranja de acridina, tioflavina, acnﬂavma, violeta cristal y verde de
metilo) en sepiolita. Todos ellos, tienen una relacién estructural adecuada permitiendo
establecer correlaciones entre la geometria que adoptan en fase adsorbida y las
propiedades dpticas de los materiales organo-inorgéanicos resultantes. Se ha conseguido
demostrar que algunos colorantes, como por ejemplo el azul de metileno, son capaces de
penetrar, al menos parcialmente, en los canales de la sepiolita con lo cual se dispone
ahora de una via para conseguir ordenaciones unidimensionales de dichos colorantes.
Estos estudios han permitido también postular un modelo de adsorcion para el
mencionado colorante catidnico y el vidleta cristal en la sepiolita (31). El modelo tiene en
cuenta la existencia de dos tipos dé: centros de adsorcion: neutros y eléctricamente -
cargados y explica el por qué solo en ciertos casos (baja concentracién inicial y adecuada
topologia de la. molécula del colorante) se produce una insercién en los tineles
estructurales de la sepiolita.

Por otro lado, deben sefialarse otras aplicaciones que derivan de la adsorcion de
colorantes en minerales de la arcilla. Asi, es sabido que puede conseguirse la
estabilizacién de ciertos pesticidas fotoldbiles mediante su co-adsorcién con colorantes
organicos sobre arcillas como por primera vez mostraron los estudios desarrollados por el
grupo de Leén Magulies en Israel (32). Nuestra aportacion se refiere al empleo de la
sepiolita modificada por la adsorcién previa de colorantes catidnicos incorporando

~ pesticidas fotoldbiles ampliamente utilizados por su baja toxicidad, como es el caso de la
 trifluoralina, (33). Estas investigaciones presentan interés porque contribuyen al
-aprovechamiento de estas formulaciones organo-inorgénicas que hacen que la sepiolita
.pueda ser transformada en material funcional al asociarse a colorantes, que en este caso

pueden potenciar futuras aplicaciones del silicato en el control ecoldgico de sustancias

bioactivas.

Membranas compuestas ionoselectivas basadas en arcillas

Algunos autores han aprovechado la capacidad de formacién de complejos
selectivos con iones metalicos que tienen ciertos compuestos macrociclicos, como los
éteres corona y los criptandos, para preparar membranas liquidas y de soporte orgénico
(34). Estos compuestos macriciclicos han sido intercalados por primera vez en nuestro
laboratorio utilizando diferentes esmectitas homoi6nicas (35). La intercalacion de estos
compuestos conlleva un desplazamiento del agua interlaminar, es decir de la esfera natural
de solvatacién de los cationes de cambio, con la formacién de complejos estables donde
los macrociclos son ligandos que se coordinan directamente a dichos cationes
interlaminares. La disposicion de dichos complejos en la interldmina depende de la
cantidad y naturaleza del compuesto intercalado, asi como de las caracteristicas
cristaloquimicas del! filosilicato (incluidos los cationes de cambio).

Una de las aplicaciones que hemos ensayado en base a estos complejos
interlaminares, se refiere a la capacidad de inmovilizar compuestos macrociclicos en
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matrices basadas en”arcillas, con el objetivo de preparar nuevas membranas iono-
selectivas. Con este propdsito, hemos utilizado algunos filosilicatos 2:1, como la
montmorillonita-Na™ que presenta la ventaja de formar coloides estables, para preparar
membranas compuestas donde pudiera ser operativo un mecanismo de transporte
facilitado (36). No obstante, estos materiales de intercalacién no retinen, por si solos, los
requerimientos de una membrana, debido a problemas de resistencia mecanicos, por lo
que se hizo necesario su encapsulado empleandose para ello una pelicula delgada de
polibutadieno (Figura 2), que proporciona a dichas membranas una conformacion de tipo
sandwich.

Fig.2.- Imagen de una membrana basada en un film del compuesto de intercalacién 18-
corona-6 en montmorillonita s6dica, recubierto con una capa de polibutadieno.
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Para evaluar la actividad de estos materiales como membranas i&noselectivas, se
ha aplicado 1a técnica de la impedancia electroquimica para conocer cual es la resistencia
ibnica de las membranas en su comportamiento frente a electrélitos basados en diferentes
soluciones acuosas salinas. Los resultados obtenidos muestran que la resistencia iénica de
la membrana depende no sélo de la naturaleza intrinseca del material que la compone, sino
también de la naturaleza del electrélito seleccionado y del espesor de la pelicula de
polibutadieno. “ .

En general, estas nuevas membranas han resultado ser selectivas a los .iones
metalicos en solucién, donde el paso de iénes a través de la membrana se discrimina en.
funcién del tamafio de] catién hidratado y/o de su energia de hidratacién. Ademas, la
naturaleza del compuesto macrociclico puede ser determinante en la selectividad iénica
observada, la cual puede explicarse mediante diferentes efectos relacionados con. el
mecanismo controlante del proceso de separacién i6nica. Puede postularse uno de ellos en
base exclusivamente a fenémenos de percolacién de los iones (“efecto tamiz”) como
consecuencia de la migracién del electrélito a través de los canales de la membrana,
siguiendo en este caso un mecanismo difusional (transporte pasivo). No obstante,
considerando la gran cantidad de agua retenida por la membrana, puede admitirse que €l
compuesto de intercalacién del silicato se encuentra en estado coloidal, permitiendo
también a que contribuya el ligando macrociclico como agente transportador segin un
mecanismo de transporte facilitado. Asi por ejemplo, en membranas basadas en el
compuesto montmorillonita-Na'/18-corona-6, la alta resistencia al paso de los iones
tetrabutilamonio (catién voluminoso) o Ca®* (energia de hidratacién alta, y que “arrastra™
moléculas de agua) se puede explicar en base a cualquiera de los dos mecanismos
propuestos. En. efecto, este éter corona no forma complejos con dichos cationes, ni
siquiera en disolucién, y ademss el elevado impedimento estérico que presentan ambos
iones desfavoreceria su migracién por canales Microporosos.

Materiales electroactivos derivados de arcillas

La inclusién selectivai de especies iénicas o moleculares en los espacios
intracristalinos de sélidos organizados bidimensional o tridimensionalmente (estructuras
2D o 3D), constituye un 4rea de interés creciente en el 4mbito de la Ciencia de los
materiales funcionales. En efecto, el desarrollo de nuevos dispositivos electroquimicos,
incluyendo las baterias de litio, est4 estrechamente relacionado con el progreso de la
investigacion sobre los procesos de intercalacién de iones de metales alcalinos junto a
especies orgénicas de cardcter i6nico, molecular o polimérico . La transcendencia e
interés de estos materiales electroactivos es evidente, si se tiene en cuenta que
constituyen la base de dispositivos avanzados como son por ejemplo las baterias
secundarias de estado sélido (recargables) o los. sistemas electrocromicos (displays y
smart windows) de reciente comercializacién (37).

Ya se ha mencionado anteriormente la posibilidad de preparar materiales organo-
inorganicos mediante intercalacién de éteres corona y criptandos en filosilicatos de tipo
2:1 (35). Este hecho abrié entre otras posibilidades novedosas la de la obtencién de
nuevos conductores iénicos de naturaleza hibrida donde es posible controlar la
movilidad intracristalina variando la naturaleza de lo cationes de cambio (Li*, Na', K*,
NH,, etc) de arcillas de esmectiticas homoidnicas. Los materiales de intercalacidn
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resultantes presentan conductividades i6nicas dependientes de la naturaleza del
material intercalado que actiia con mayor o menor ‘poder acomplejante de los iones
interlaminares como se ilustra en la figura 3 (38).
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Fig.3.- Valores de la conductividad i6nica de materiales de intercalacion de compuestos
oxietilénicos en montmorillonita sédica en funcién de la entalpia de formacion del
complejo intertaminar. Los éteres torona representados son: 12-corona-4 (12C4), 15-
corona-5 (15C5), 18-corona-6 (18C6) y dibenzo-24-corona-8 (DB24C8).

Por otro lado, la intercalacién de determinados materiales poliméricos ha
representado una nueva posibilidad para preparar materiales nanocompuestos derivados
de filosilicatos 2 :1 con propiedades electroactivas . En realidad, pueden distinguirse dos
tipos de polimeros electroactivos: a) polimeros conductores idnicos, y b) polimeros
conductores electrénicos. Los primeros transportan.la sefial eléctrica mediante iones
débilmente coordinados a un polimero, como es por ejemplo el polidxido de etileno
(POE), mientras que en los polimeros conductores electrénicos, como es por ejemplo el
caso de la polianilina (PANi), se facilita el paso de corriente eléctrica al poseer la
macromolécula un sistema de dobles enlaces conjugados. Debe destacarse que la
posibilidad de intercalar polimeros conductores en sélidos inorgénicos de estructura
laminar como las arcillas, constituyé el primer ejemplo de una nueva via para obtener
compuestos hibridos organo-inorgnicos (nanocompuestos) en los que el cardcter
aislante, semiconductor o conductor iono/electrénico de la matriz inorgénica, puede
jugar un papel complementario o sinérgico con las caracteristicas intrinsecas de un
polimero electroactivo determinado (39). En este sentido, las esmectitas constituyen un
modelo extraordinariamente 1til para estudiar los intercalares de POE , PANI y otros
polimeros conductores. A continuacion nos referiremos aqui concretamente a los
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intercalares de conductores i6nicos poliméricos en arcillas que fueron: pnmeramente
descritos en nuestro Grupo (40). \

Los polioxietilenos (POEs) son polimeros capaces de formar complejos con iones
alcalinos actuando como disolventes de sales, formando asi electrdlitos soélidos con
aplicacion como conductores i6nicos (41). Posteriormente hemos descrito la preparacién
de nuevos materiales basados en la intercalacién de POEs en filosilicatos 2:1,
correlacionando la estructura de los materiales de intercalacién con su conductividad
ionica (40a). Se ha podido determinar que el polimero se asocia en el espacio
intracristalino a los cationes de cambio (alcalinos, alcalino-térreos, amonio, etc.)
adoptando la conformacién helicoidal que caracteriza a gran nimero de los complejos
convencionales POE-sales de metales alcalinos (Figura 4).

Lamina del soélido 2D

Complejo N eSS T
PEO-cation ey ' “" R L 8 A
interlaminar _ L u :

‘ Catién interlaminar

Fig. 4.- Modelo estructural representando el compuesto de intercalacién de poliéxido de
etileno (POE) en una esmectita homoidnica (40a).

Se ha podido mostrar, mediante aplicacién de la impedancia electroquimica, que
los materiales de intercalacién de estos compuestos oxietilénicos poliméricos en

filosilicatos, exhiben propiedades de conductividad ionica asociada al cati6n interlaminar.

Esto ocurre en particular cuando los cationes de cambio son iones Na* y Li" , habiéndose
observado que las conductividades son mucho més elevadas que la del silicato no
intercalado y que ademés, mantienen la anisotropia de dicha propiedad inherente a la
estructura laminar de la arcilla. Asimismo, estos materiales presentan una conductividad
iénica que es de naturaleza exclusivamente catiénica ya que el contra-i6n constituido por
las laminas del silicato (ani6n de radio infinito) légicamente permanece inmévil en el
transporte de la sefial eléctrica. Esta conductividad es aproximadamente del mismo orden
de magnitud que la determinada en complejos de dicho polimero con sales metalicas,
presentando la ventaja con respecto a estos tdltimos sistemas, de ser operativa a
temperaturas mucho mas elevadas.
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Conclusion

A lo largo de este trabajo se ha mostrado c6mo es posible desarrollar materiales
funcionales a partir de una materia prima tan comin como es la arcilla. Empleada desde
hace siglos para fabricar materiales estructurales, como los ladrillos y vasijas o incluso
materiales compuestos (composites) como es el adobe -mezcla de paja y barro- entre otros,
no debemos olvidar el pasaje biblico que hace mencién a su uso en la. Creacién- del
Hombre? (Génesis II, 7). De aqui, que nos podamos aventurar a afirmar que el Ser
Humano es el material funcional derivado de la arcilla mas avanzado, jy dificilmente
superable a si mismo!.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Cuando se me invité por parte de la Junta Directiva de la Sociedad Espafiola de
Arcillas para que presentara el proyecto de investigacion en el que esta trabajando mi
Grupo (RNM-161), pensé en la posibilidad de dejarlo pasar, pues de hecho nuestros
trabajos actuales cada vez se separan mds del estudio de los minerales de la arcilla.

No obstante, alguien que, como yo, ha trabajado con cierta continuidad en la
mineralogia de arcillas, se plantea ¢l reto de seguir en este campo y de buscar nuevas
aplicaciones a lo que representa mi linea bésica de trabajo.

Es por eso que en el proyecto que voy a presentar hay una parte importante
dedicada a la mineralogia de arcillas y que al final de la charla, como colofén,
comentaré algunos de los resultados ya obtenidos.

Después de este preambulo comenzaré por el principio y este no es otro que
plantear el objetivo basico del proyecto, que se resume en conocer todos aquellos
procesos que permitan explicar si se produce un balance sedimentario entre
erosion de la zoma costera y la sedimentacién en la plataforma continental
adyacente.

El conocimiento de este balance hace necesario reconstruir el comportamiento
morfodindmico actual y reciente de las 4reas litorales, a la vez que se determina la
dinamica sedimentaria. De esta forma pueden deducirse las relaciones de intercambio
con la plataforma continental adyacente. La combinacién de estos dos aspectos
fundamentales nos puede permitir establecer el modelo de transporte y dispersién de los
sedimentos.

Para desarrollar este modelo parece necesario utilizar trazadores que permitan
hacer observaciones de cémo es el transporte y la dispersién. A este respecto los
minerales de la arcilla pueden constituir un magnifico instrumento, ya que al
concentrarse especialmente en la fraccién fina son utilizables en el sentido de conocer la
dispersion de los sedimentos.

VARIABLES A CONSIDERAR

Aunque hay que indicar que se tiene un buen conocimiento de los movimientos
de las masas de agua del mar y los procesos sedimentarios en la plataforma continental

externa a gran escala. En 4dreas proximas al litoral, la complejidad de los procesos
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aumenta y es muy dificil conocer los mecanismos de intercambio sedimentario, ya que

aparecen nuevas variables a considerar, como son:

Forma de la costa

Cuenca hidrografica en la que se asienta
Procesos de reflexion y refraccion del oleaje
Tipo de desembocaduras fluviales presentes

La intervencién antrepogénica puede ser otra variable con importancia
creciente, ya que el medio litoral representa el elemento mds fragil del sistema
continente-mar.

Cémo y donde hay erosioén y sedimentacién litoral es un proceso que depende de
la capacidad de transporte del medio y de los factores geologxcos regionales,
relacionados con:

TIPOS DE CORRIENTES LITORALES
DIRECCION Y CARACTERISTICAS DEL OLEAJE
REGIMEN HIDROGRAFICO DE LA CUENCA
ESTRUCTURA TECTONICA

HISTORIA GEOLOGICA RECIENTE

La formacién de playas y su persistencia es la consecuencia del equilibrio
dindmico entre factores antagdnicos, ocasionalmente concurrentes, identificados
sistematicamente como:

La oscilacion eustaitica del nivel del mar, los movumentos epirogénicos y los
procesos de subsidencia

Los aportes detriticos continentales y

La energia del oleaje incidente y sus caracteristicas

La oscilacién eustitica del mar ligada a factores climdticos de orden planetario
afecta a todas las costas, a este respecto se puede decir que: EL. NIVEL DEL MAR
ESTA ACTUALMENTE ASCENDIENDO. Este hecho representa inicialmente una
condicion favorable.a la erosién costera.

Por su parte, la regresién marina favorece la formacién de playas, €l aporte
sedimentario provoca su crecimiento, mientras que la transgresion marina es otro factor
de erosion. La relacién antagénica entre aportes y accién marina es evidente.

La accién antropogénica influye directa o indirectamente en el equilibrio del
litoral por:

Eliminacién directa de materiales, por extraccién o por interceptacién,
debida a regulacién fluvial.

Realizacién de determinadas construcciones, ya sea para proteccién o para
usos definidos, causa importante de aliteraciones locales del equilibrio
litoral.

104



En relacién con los procesos de dispersién y sedimentacién de la materia
particulada en la plataforma continental adyacente, hay que conocer:

CARACTERISTICAS FISIOGRAFICAS DEL AREA
LITOLOGIA DE LA CUENCA (fig. 1)
GRANULOMETRIA DE LOS SEDIMENTOS (fig. 2)
LOS DIFERENTES AMBIENTES SEDIMENTARIOS
DINAMICA DE INTERCAMBIO ENTRE AMBAS (fig. 3)

e 5
e -
7

Fig. 1.- Esquema geolégico basico de la cuenca. I: Sedimentos postorigénicos: (1)
Cuaternario, (2) Plioceno, (3) Mioceno. II: Unidades del Campo de Gibraltar: 4)
Mioceno inferior, (5) unidad de Algeciras, (7) Otras unidades (Jurasico-Mioceno inf.)
(8) Unidad del Aljibe. III: Subbético medio: (9) Moronitas, (10) Cretacico, (11)
Jurésico, (12) Triasico (tomado de Gutiérrez Mas et al., 1996).
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Fig. 2. Distribucién de facies granulométricas en los sedimentos de la Bahia

15 de Cadiz y plataforma continental adyacente. A: arena; AG: arena y grava;

i AGF: arena y grava y fango; AF: arepa fangosa; FA: fangos arenosos; F:
" fangos y R: afloramientos rocosos (tomado de Parrado Roman et al., 1996).

‘ : Nosotros creemos que el balance erosion-sedimentacion puede ser descrito
| mediante diversas variables susceptibles de ser cuantificadas. Para lo que es necesario
reconstruir:

EL COMPORTAMIENTO MORFODINAMICO ACTUAL Y
RECIENTE DE LAS AREAS LITORALES IMPLICADAS Y
ESTUDIAR LA DINAMICA SEDIMENTARIA.
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Fig. 3. Trayectoria de las corrientes de reflujo mareal a partir de las direcciones de las
“formas de fondo” transversales y distribucién de facies granulométricas (tomado de

Parrado Romaén et al. 1996).

DESARROLLO DE MODELOS.
De esta manera se pueden deducir las relaciones de intercambio con la

plataforma adyacente. La combinacién de estos dos aspectos fundamentales permiten
establecer modelos de transporte y dispersion de los sedimentos ttiles en cualquier area.

Los objetivos intermedios incluyen aspectos tales como:
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Evaluacién de los procesos erosivos en el litoral y del' transporte de

sedimentos en la cuenca fluvial implicada.

Determinacién de la dindmica litoral a partir de mvestlgaclones de los

procesos litorales histéricos y actuales.

Caracterizacién de la plataforma continental interna y de su dindmica

sedimentaria, con tipificacién de los ambientes sedimentarios y sus factores

de control y estudio sedimentolégico de los materiales transportados y

dispersadeos.

Desarrolle de modelos no-lineales de comportamiento, pues la evolucién
- morfosedimentaria reciente presenta una distribucién local con variaciones

espacio-temporales, que provocan interacciones no-lineales.

Si analizamos de manera algo mas pormenorizada los diferentes ambientes en
los que se puede dividir la franja litoral, considerada de forma amplia, encontramos que
en cada caso las tareas a realizar son distintas, por lo se pormenorizan en dos grupos
diferentes, zona litoral y plataforma interna.

ZONA LITORAL

La reconstruccién del comportamiento morfodinamico actual y reciente de la
costa hace necesario conocer los factores geoldgicos que la controlan, para ello es.
necesario partir de un estudio neotecténico que determine la deformacién del substrato y
su influencia en la forma de las playas y en el control de las corrientes sublitorales.

Las tareas mas importantes a realizar serian:

1) Estudio neotecténico de la costa, con incidencia especial en la historia

geolégica del Cuaternario.

2) Seguimiento de la evolucién costera con métodos de teledeteccién. _

3) Realizacién de series de perfiles en playas y caracterizacién mineralégica
y granulométrica de las mismas, junto con algunas determinaciones de

caractenstlcas fisicas. (fig. 4)

4) Estudio morfodinidmico realizado cons1derando los datos histéricos

disponibles y las fotografias aéreas de los distintos vuelos existentes.

«
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Fig. 4. Comportamiento de perfiles de playa en la
Bahia de C4diz frente a temporales de invierno.

PLATAFORMA CONTINENTAL

Los procesos de dinamica sedimentaria que ocurren en la plataforma interna y
sus relaciones de intercambio con la externa se determinardn a través de las tareas
siguientes: ‘

1) Evolucién sedimentaria aplicando métodos propios de la estratigrafia
sismica (perfiles sismicos de alta resolucién).

2) Dindmica de fondos y su distribucién textural con sonar de barrido
lateral (trayectorias de los flujos y corrientes de fondo).

3) Reconocimiento, tipificacién y clasificacién de sedimentos: granulometria,
mineralogia y geoquimica.
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4) Diferenciacién y tipificacién de ambientes sedimentarios:' control de la
sedimentacién. » -

5) Determinacién de la sucesién temporal de procesos sedimentarios ritmos
y ciclos sedimentarios: evolucién sedimentaria de la cuenca. (fig. 5)

6) Modelizacion de los procesos dindmicos relacionados con Ia
sedimentacién reciente.

7) Efectos de la antropizacién sobre Ia dindamica sedimentaria: alteracién de
fondos por dragado, residuos sélidos, rellenos, etc.

Fig. 5. Perfil caracteristico de sismica de alta resolucién (Sparker) de la
Bahja de Cédiz con interpretacién de la evolucién sedimentaria.

Como colofén a esta presentacion trataré de presentar los aspectos mds
directamente ligados al motivo de mi charla en esta Reunién de la sociedad Espafiola de
Arcillas (SEA), que de forma natural se conecta con el principio de la misma y que no
I ' es otro que tratar de demostrar, quizds mas bien de transmitir, la utilidad de la
mineralogia de las arcillas en un proyecto de esta naturaleza.

Ejemplo del uso de la mineralogia de arcillas en la resolucién de problemas
de dindmica sedimentaria asociada a la linea de investigacién: dindmica litoral y
balance sedimentario.
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La idea de utilizar los minerales de la arcilla con caricter de marcadores de
procesos en la dindmica sedimentaria surge del hecho de que la aplicacién e
interpretacion del andlisis estadistico multivariante permiten describir comportamientos
conjuntos de todos los minerales de la arcilla, ya que pone de manifiesto asociaciones y
comportamientos que no son evidentes en un primer andlisis, a la vez que se cuantifican
las aportaciones de las diferentes muestras, lo cual permite realizar determinadas
cartografias tendentes a expresar como son los flujos sedimentarios y cual es su
distribucion. Las técnicas utilizadas en este caso corresponden a los andlisis factoriales
en modos Q (andlisis de la matriz de similaridad de las muestras) y R (andlisis de
componentes principales).

Las asociaciones de minerales de la arcilla se han obtenido usando la técnica del
anélisis factorial en modo-Q. Los resultados incluyen tres factores, el 1°, que explica el
80% de la varianza del sistema, representa la asociacién principal, Ilita-caolinita. La
distribucién geografica de este factor, obtenida a partir de los factores de carga (factor
loading), permite demostrar que esta es la asociacién predominante.

No obstante, como la ilita es el componente principal de la mayoria de las
muestras, con un peso muy alto en el factor donde aparece, otros datos de interés quedan

. algo oscurecidos. Para obviar este efecto se han utilizado las relaciones entre los

minerales de la arcilla secundarios para determinar las 4reas fuentes y las trayectorias de
distribucién. Es decir, tratamos de tipificar los sedimentos a partir de sus diferencias.
Estas asociaciones pueden establecerse a partir del analisis de componentes principales. -

Los resultados muestran tres factores. El factor 1, con el 35% de la varianza, -
enfrenta a los interestratificados ilita-esmectita (factores de carga positivos) con la ilita y
caolinita (factores de carga negativos). El factor 2 (28%. de la varianza) enfrenta a los
interestratificados ilita-clorita (positivos) con la caolinita, vermiculita y -esmectitas
(negativos). El factor 3 (21%) enfrenta a vermiculita e mtereslratlﬁcados 111ta-esmect1ta
{positivos) con ilita y esmectita (negativos).

La distribucién areal del Factor 1 presenta una puntuacién muy alta (factor
score) en las 4reas de la plataforma dominadas por las arenas arcillosas hacia la Bahia de
Cadiz. El Factor 2 tiene su méxima representacién frente a la desembocadura del
Guadalquivir y zonas préximas y el Factor 3 la tiene en la plataforma, pero con cardcter
puntual.

El Factor 1 representa los interestratificados ilita-esmectita, bien representados
en la plataforma continental, frente a la Bahia de Cadiz. La presencia de ilita en este
factor con cardcter negativo indica su sustitucién en los sedimentos por los
interestratificados, lo que parece indicar una trayectoria de transporte desde la Bahia
hacia la plataforma.

El Factor 2 representa los interestratificados ilita-clorita. Este factor estd mejor
representado .en la zona norte del 4rea estudiada, cerca de la desembocadura del
Guadalquivir. La existencia de corrientes hacia el SE nos permite pensar que los
minerales asociados a este factor indican una trayectoria de transporte desde el
Guadalquivir hacia el S-SE.
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Fig. 6. Modelo de transporte hacia la plataforma continental derivado del anlisis
de componentes principales de los minerales de la arcilla. (A) Factor 1:
interestratificados ilita-esmectita; (B) Factor 2: interestratificados ilita-clorita. 1;
arenas y gravas; 2: arenas limosas; 3: fangos limosos y 4: fangos arcillosos.

Estas dos trayectorias convergen frente a la Bahia de Cadiz (fig. 6),
predominando una u otra segin las condiciones hidrodindmicas de cada momento. El
flujo de salida de 1a Bahia est4 generado por la unién de varios factores:

a) la marea saliente, que provoca corrientes capaces de transportar

sedimentos hacia el mar,

b) los aportes de los rios que desembocan en la Bahia,

c) la accién eélica, especialmente los vientos del este, que soplan desde el

continente, generando una corriente superficial hacia el W, que remueven

los sedimentos mds finos de los fondos someros ayudando a la marea de
_salida, =

d) las olas del SW opuestas a este flujo, que lo disminuyen y giran hacia el

NyNw.

Ya fuera de la Bahia, los sedimentos siguen trayectorias de acuerdo con las
condiciones hidrodinamicas. Con olas del SW, el flujo de salida, en el primer tramo se
orienta hacia el W/SW y entre 30 y 50 m de profundidad es desviado hacia el N/NW,
oponiéndose al flujo Atlantico y a las corrientes litorales hacia el SE. Cuando las olas
del W o NW estan presentes, este flujo es desviado hacia el S/SE y los sedimentos
suspendidos marchan en esta direccién.
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INTRODUCCION

Como sistema tedrico, una roca metamérfica se puede considerar constituida por
pocos minerales; su nimero viene determinado por la regla de las fases, su composicién es
homogénea, es decir presenta equilibrio quimico y caracteristicas texturales ordenadas que
responden a procesos genéticos.

En contraposicion, un sedimento detritico presenta gran heterogeneidad de materiales,
que se manifiesta en la existencia de un nimero elevado y variable de minerales con
composicién heterogénea y ausencia total de equilibrio quimico y orden textural. La
naturaleza y composicién de los minerales componentes puede reflejar conjuntamente una
enorme variedad de procesos genéticos, desde los heredados del 4rea fuente hasta las primeras
transformaciones tras el depdsito.

El conjunto de procesos que transforman un sedimento detritico en una roca
metamérfica ha sido hasta hace poco escasamente estudiado y aun no totalmente
comprendido. Las diferencias explicitas o implicitas en los dos primeros parrafos plantean
una sédg de cuestiones bésicas, necesariamente interrelacionadas:

1.- La génesis de la esquistosidad.

2.- Los mecanismos de transformacién mineral.

3.- Las reacciones minerales.

4.- Fl paso de la heterogeneidad a la homogeneidad.

Dos problemas bésicos han sido determinantes del relativo retraso del estado de
conocimientos sobre el tema, en comparacién con otros ambientes geoldgicos:

1.- Problemas metodolégicos. Los objetivos de la investigacion sen similares a los
perseguidos en grados mas altos de metamorfismo, es decir el reconocimiento de las
condiciones fisico-quimicas, en particular presién y temperatura y su evolucién temporal. Sin
embargo, el pequefio tamafio de grano, el caricter defectuoso de los minerales y la ausencia
de equilibrio impide 1a aplicacién de los criterios petrolégicos tradicionales.

2.- Nomenclatura. El cardcter transicional y la ausencia de criterios tipicamente
metamoérficos ha provocado el desarrollo de criterios "ex6ticos", no correlacionados ni entre
ellos ni, atin menos, con la presién y temperatura. Por tanto, desde diversos campos del
conocimiento geolégico se han denominado de forma diferente durante afios conceptos
absolutamente equivalentes (Fig. 1).
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Fig.1- Correlacion entre diversos indicadores de grado muy bajo de metamorfismo basada
en datos de los Alpes (segin Frey, 1986).
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Fig.2- Comparacién de diversos indicadores de grado diagenético/metamérfico. El campo
correspondiente a la “cristalinidad” de la mica blanca muestra el efecto combinado del
sistema esmectita/ilita y la mica detritica (segun Kisch, 1987)
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Fig. 3- Imdgenes reticulares (TEM) correspondientes a muestras de diversos grados
diagenéticos de la Secuencia de la Costa del Golfo de Mejico (Composicién de Chamley,
1989 a partir del original de Ahn y Peacor, 1986). La muestra de 1750m. presenta capas de
esmectita discontinuas'y curvadas con frecuentes dislocaciones de filo (Ver flechas); la de
2450m. paquetes de ilita de 5-10nm.de ancho entre capas subparalelas de esmectita y la de
5500m. abundantes paquetes de ilita gruesos y subparalelos que localmente se unen para
Jormar otros mas gruesos.
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Fi 1g 4- Interestratificados ilita/esmectita de tipo R1 y R>>3 que coexisten, junto con calcita y
clorita (no mostrada en la foto), en un drea de pocos cientos de nanémetros (segiin Nieto et
al.,, 1996).
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Fig. 5- A) Incremento progresivo con la profundidad del contenido medio en cationes
interlaminares, que evoluciona hacia el valor tedrico de I, caracteristico de una mica
madura (muestras de la Cuenca Vasco-Cantabrica). B) Dispersion de la composicién
quimica obtenida en los diversos microandlisis de las mismas muestras. Es producto tanto de
su heterogeneidad quimica como de la inclusion en las dreas analizadas de diversas
proporciones de los varios tipos de interestratificados coexistentes a nivel de muestra (Ver
Fig. 4) (segun Nieto et al., 1996). '
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) El desarrolio de-métodos progresivamente mas resolutivos como las imagenes de
clectrones retrodifundidos en el microscopio electrénico de barrido (SEM) y las iméagenes
reticulares y microandlisis en el microscopio electrénico de transmision (TEM) han permitido
avanzar notablemente en el punto 1, aunque sigue siendo un obsticulo insalvable para
aquellos métodos que exigen en su aplicacion la separacién mineral.

Las reuniones internacionales de Bristol (1984) y Manchester (1990) , promovidas por
el IGCP 294, y la publicacién de la monografia de Frey (1987) han permitido clarificar las
cuestiones relacionadas con el punto 2 y establecer una correlacién general entre los distintos
criterios manejados con anterioridad (Fig. 2). Merece especial mencién la recomendacion de
Kisch (1987) de mantener la nomenclatura en orden: cada término debe utilizarse sélo para
designar un grado que haya sido determinado mediante el criterio especifico correspondiente
a dicho término. Asi Kisch (1987) propone el término "metamorfismo (regional) incipiente"
para designar un grado-que incluya la anquizona (cristalinidad de la ilita), la facies prehnita-
pumpellita (rocas bésicas) y la antracita (reflectividad de la vitrinita).

A continuacién se comentan tres de los criterios que mas profusamente se han
utilizado para el establecimiento del grado diagenético/metamérfico en materiales clésticos:
el sistema esmectita/ilita, la cristalinidad de la ilita y el politipo de la mica dioctaédrica
potésica.

LA EVOLUCION ESMECTITA-ILITA ViA INTERESTRATIFICADOS

El esquema tradicionalmente admitido establece una evolucién progresiva de
esmectita(S) a ilita(l) a través de interestratificados (I/S) progresivamente mas ricos en ilita y
mas ordenados :

I'a existencia real de los interestratificados en dicha evolucion fue puesta en duda por
Nadeau er al.(1985) qire los atribuy6 a un artefacto en el modo de preparacién de muestras
para rayos X. Segin su "teoria de la difraccion interparticula” las falsas capas de esmectita
de los interestratificados son en realidad H,O e iones atrapados entre las "particulas
elementales” de ilita, que serfan progresivamente més gruesas con el avance de la diagénesis.
Aungque la existencia real de los interestratificados en la diagénesis esta hoy dia demostrada
por imégenes reticulares de TEM, la teoria de la difraccién interparticula ha creado una
escuela de notables seguidores, que se mantienen fieles a la misma, negando la validez de los
métodos que no la asumen como cierta.

Dicha polémica se suele relacionar con la de la naturaleza de la transformacion, es
decir, capa a capa (Bethke y Altaner, 1986) vs. disolucién/neoformacion (Yau et al., 1987).
No obstante, es importante destacar que ambas cuestiones polémicas no son equivalentes
pues es posible una transformacién por disolucion y neoformaci6n con los interestratificados
/S como fase intermedia (Peacor, 1992).

Ambas polémicas se han visto notablemente complicadas por la dificultad en el
feconocimiento de los interestratificados I/S en imdgenes reticulares de TEM. Guthrie y
Veblen (1989) demostraron mediante simulacion de imigenes que las capas de esmectita y las
de ilita solo se pueden distinguir en imégenes reticulares tomadas en condiciones de trabajo
no estandar (sobrefoco = 50-100 nm.). Ello explica que los interestratificados estén ausentes
en las fotografias publicadas en los primeros trabajos con TEM sobre la evolucién
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esmectita-ilita (p. €. Ahn y Peacor, 1986). Dichas iméagenes demostraron la génesis de
paquetes delgados de ilita (en realidad I/S) que heredan la orientacién variable de las capas
curvadas de esmectita (Fig. 3). Con el avance de la diagénesis tales paquetes se hacen cada
vez mas grandes y abundantes hasta su coalescencia.

Aungque la diferenciacion entre las capas de ilita y esmectita en imagenes reticulares
sigue siendo muy dificil, y en la mayoria de los casos cuestion de suerte, ya existen en
bibliografia algunas imagenes de interestratificados en la diagénesis (Lindgreen y Hansen,
1991; Nieto et al. 1996). Estos tltimos autores han demostrado la coexistencia en pocas
decenas de nanémetros de clorita, calcita y dos I/S termodinamicamente incompatibles: un R1
con 50% de capas de ilita y un R>>3 con mas del 90% de ilita (Fig. 4). Los anélisis mediante
microscopia electrénica analitica (AEM) de dichas areas muestran gran heterogeneidad (Fig.
5B), motivada en parte por la proporcién variable de los distintos tipos de I/S incluida en el
area analizada y en parte por la propia heterogenneidad de los mismos. La coexistencia de I/S
. termodindmicamente incompatibles y su falta de equilibrio quimico demuestra que la
evolucién esmectita-ilita es un proceso gobernado por la regla de Ostwald (Morse y Casey,
1988) en el que las distintas fases se aproximan al equilibrio a través de escalones
progresivamente menos heterogéneos (Fig. 5B) y mas cercanos a la fase estable final, en este
caso una mica.dioctaédrica con Zinterlaminares ~ 1 (Fig. SA).

EL INDICE DE "CRISTALINIDAD" DE LA MICA BLANCA

Este parametro (en adelante IC) se ha usado ampliamente para cuantificar el grado
diagenético/metamérfico en pizarras que no superan la isograda de la biotita. A pesar de sus
numerosos problemas, que se comentan a continuacion y de su simplicidad,
sorprendentemente ha dado resultado en numerosas regiones geoldgicas y ha mostrado una
alta correlacion con otros parametros independientes (Kisch, 1987).

Un problema béasico en su utilizacién, particularmente en la diagénesis, es el efecto
inevitable de la mica detritica. La misma esta presente de forma casi general en cualquier
sedimento cldstico y puede sobrevivir a la evolucion diagenética/metamorfica hasta bien
entrado el grado medio. Tradicionalmente se ha obviado el problema trabajando sobre la
fraccién < 2pum. No obstante las micas detriticas pueden estar presentes con cualquier tamafio
(Nleto et al., 1996) y por tanto el IC de la fracci6n arcilla puede representar en realidad el de
la mica del 4rea fuente o una media ponderada entre ésta y la ilita neoformada (Fig. 2). Con el
avance del metamorfismo incipiente, ambas micas tienden a reequilibrarse, al menos en los
tamatfios pequenos y tal problema se hace progresivamente menor hacia grados més altos. La
presencia de mica detritica en la fraccién <2 pm es, en cualquier caso, un problema asimismo
enla aphcacxon de otros parametros o criterios como by, politipo, composicién quimica, etc.

Un problema en el que se ha avanzado notablemente en su solucién esta relacionado
con aspectos metodoldgicos. El IC es un pardmetro muy sensible a las condiciones de
preparacién de la muestra (molido o desagregacion, separacién de la fraccién <2um,
tratamientos, preparacién del agregado orientado) y registro del diagrama de difraccién de
rayos X (modelo de difractométro, tipo y velocidad de registro, constante de tiempo, etc.).
Los trozos de roca difundidos como estandares por Kisch y las recomendaciones
metodolégicas del “IGCP 294 working group” (Kisch, 1991) supusieron un gran avance para
hacer equivalentes los limites de la anquizona de diversos laboratorios. No obstante dejaban
pendiente la estandarizacién del proceso de preparacién y no permitian comparar
directamente medidas realizadas por los diversos grupos de 1nvest1ga01on Maés recientemente
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Warr y Rice (1994) han difundido entre los laboratorios rocas para que sean preparadas desde
el inicio y medido su IC de acuerdo con la metodologia local. De esta forma una ecuacion
determinada para cada laboratorio permite transformar los valores obtenidos en una medida
internacional (C.LS) y por tanto directamente comparable entre laboratorios. La escala
internacional fue propuesta de modo que respetara los limites de la anquizona inicialmente
propuestos por Kubler (1968).

Los factores fisicos que determinan el IC, tanto predichos por la teoria de la difraccién
como comprobados empiricamente son: 1) Metodolégicos (ya comentados). 2) Presencia de
otros minerales cuyos picos se solapen con la reflexién a 1 nm., como mica detritica,
interestratificados I/S, paragonita o interestratificados ilita/paragonita. 3) Defectos cristalinos.
4) Tamafio del dominio cristalino. '

El desarrollo del TEM ha permitido visualizar directamente las capas de los
filosilicatos (Fig. 3 y 4) y, por tanto, comprobar directamente las predicciones de la teoria de
la difraccién y aportar nuevos datos para la interpretacion del significado fisico del IC. El
trabajo pionero en este campo fue el estudio por Merriman et al. (1990) de tres muestras
representativas de diagénesis, anquizona y epizona. Los tamafios medidos por TEM
mostraron un aumento progresivo con €l grado y una buena correlacion, con ligeras
discrepancias, con los previstos por la ecuacion de Scherrer. El IC se correlaciona mejor con
la moda, es decir, con el tamafio mayoritario que con su media.
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Fig. 6- Tamavio de dominio cristalino, determinado a partir de imdgenes reticulares en
relacién a diversas medidas de ensachamiento obtenidas por difraccion de rayos X: b-
contribucién instrumental, B’p- anchura experimental debida a la suma de la contribucién
experiemental 'y el tamafio. B- Indice de Kubler (segiin Nieto y Sanchez Navas., 1994).

Nieto y Sénchez Navas (1994) determinaron curvas que relacionan los tamafios
medidos por TEM con el IC, individualizando ademas los distintos efectos de los defectos y
del tamafio de dominio cristalino (Fig. 6). Las curvas obtenidas: 1) Confirmaron las
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conclusiones de Merriman et al. (1990). 2) Presentan un ajuste hiperbélico, confirmando asi
la ecuacién de Scherrer para un valor de K=0,83. 3) Muestran una evolucién paralela de]
ntmero de defectos y el tamafio de dominio cristalino, y 4) Permiten traducir los limites de la
anquizona en 90 y 30 nm. de tamafio '

La buena correlacién del IC con los tamafios y, en menor medida, con los defectos
permite considerarlo como un medio eficaz y altamente estadistico de medida de los mismos,
No obstante, el tamafio del dominio cristalino depende de multiples factores distintos de la
temperatura, como las actividades de H>O o K o la permeabilidad de la roca, entre otros; por
tanto no puede, en ningun caso, considerse un geotermoémetro.

EL POLITIPO DE LA MICA

El esquema clasico de evolucién de los politipos de la mica dioctaédrica potasica,
establecido por difractometria de polvo, consiste en una evolucién desde el 1Mg hasta el 2M,
siendo el primero caracteristico de la diagénesis y el segundo del metamorfismo. El posible
paso intermedio a través del 1M fue siempre un aspecto controvertido. Radoslovich (1976)
puso de manifiesto que el método de polvo podria ser ineficaz para distinguir entre
verdaderos politipos y determinados modelos de maclado. No obstante Frey (1987) sostiene
que la medida de la proporcion de los distintos politipos es uno de los criterios més eficaces
en la evaluacion del grado diagenético/metamérfico.

El TEM, mediante la difraccin de electrones de 4reas seleccionadas, permite conocer
el politipo de los filosilicatos en .4reas de la muestra inferiores a la micra. Los estudios
realizados hasta la fecha ponen de manifiesto una tendencia general de evolucién de los
politipos en el sentido descrito al principio del apartado, pero és frecuente la coexistencia, a
nivel de muestra, de politipos diferentes.

Se ha propuesto un vinculo directo entre las evoluciones respectivas del politipo y la
composicién, segin el cual el 1M seria el politipo de la ilita, diagenética, y el 2M, el de la
moscovita o fengita, metamoérfica (Jiang ef al., 1992). En tal caso, debido a la diferencia de
composicién, no podrian considerarse como auténticos politipos. Recientemente Dong y
Peacor (1996) han demostrado, mediante iméagenes reticulares bidimensionales, 1a existencia
de pequefios dominios de pocas capas de politipo ordenado 2M; en esmectitas;
interestratificados e ilitas diagenéticos. Segin su interpretacion, el politipo realmente
presente, a un nivel “cuasi reticular”, serfa el 2M; para todos los casos. El desorden apreciado
en los filosilicatos diagenéticos mediante difraccién, tanto de rayos X como de electrones,
seria en realidad consecuencia de la presencia casi ubicua de defectos de apilamiento, que
separan paquetes de no mas de 10 capas. Con el incremento del grado tales paquetes se hacen
progresivamente mas gruesos con la desaparicion gradual del desorden y el politipo 2M; se
hace evidente en las micas metamorficas. Las relaciones de estabilidad vs. metaestabilidad de
los politipos de la mica son aiin una cuestién abierta.
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DIAGENESIS Y METAMORFISMO DE BAJO Y MUY BAJO GRADO EN LA
CUENCA DE CAMEROS

Magdalena Rodas Gonzélez
Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. 28040 Madrid.

Los estudios sobre terrenos afectados por condiciones de metamorfismo de bajo y muy
bajo grado han recibido una atencién especial en los wltimos afios. Entre las herramientas
empleadas habitualmente en este tipo de trabajos cabe destacar aquellas relacionadas con la
caracterizacién de los filosilicatos, como son el estudio de cristalinidades de la illita (IC) y en
menor medida de la clorita (ChC), la presencia o no de determinadas fases minerales que se
consideran tipicas de unas condiciones determinadas, o la correlaciéon de las variaciones
composicionales de las cloritas y micas blancas con su temperatura de formacion. Ademés de
otros parametros, se consideran también datos como la reflectividad de la vitrinita, o el color de
alteracion de los conodontos, asi como las caracteristicas texturales de laroca.

En cuanto a las cristalinidades se refiere, los esfuerzos se han centrado por un lado en
intentar mejorar la correlacién entre datos de IC obtenidos en distintos laboratorios, para lo cual
se han establecido las condiciones instrumentales mas adecuadas (Kisch, 1990), la definicion de
las técnicas de preparacién de muestras a seguir (Kisch, 1991), ¢ incluso se han preparado
patrones que permiten calibrar condiciones de preparacién y de medida (Warr y Rice, 1994).
Por otro lado, en trabajos recientes se estudian también los factores que afectan al
ensanchamiento de los picos en los difractogramas, es decir, el efecto instrumental, el tamafio
medio de los dominios que dispersan coherentemente los rayos X, y las imperfecciones
reticulares (Eberl et al., 1990; Merriman et al., 1990; Nieto y Sanchez-Navas, 1994).

Si consideramos las estimaciones geotermométricas basadas en las variaciones
composicionales, fundamentalmente de las cloritas, existe en cierto modo un debate abierto
sobre su fiabilidad, consecuencia por un lado de las limitaciones de las técnicas analiticas y los
problemas de contaminacién con otras fases (Shau et al., 1990; Jiang et al., 1994), y por otro de
un conocimiento atn incompleto del tipo de reacciones que tienen lugar entre los minerales de
1a arcilla en este rango de condiciones (Essene y Peacor, 1995; 1997; Aja y Rosenberg, 1996).

Es en este contexto de creciente interés donde se plantea el estudio del tramsito
diagénesis-metamorfismo de muy bajo y bajo grado en los materiales finijurasicos-eocretacicos
de la cuenca de los Cameros (Soria-La Rioja). Esta cuenca, situada en el extremo poroccidental
de la actual Cadena ITbérica, esta Todeada por las depresiones terciarias del Duero, Ebro y
Almazén, y puede subdividirse en dos subcuencas de morfologia romboidal: Cameros Oeste, al
sur de la Sierra de 1a Demanda, y Cameros Este, entre las provincias de Soriay La Rioja, que es
donde se han centrado los estudios (Figura1ay 1b). :

Hay una serie de peculiaridades de la cuenca de Cameros que justifican el interés de este
estudio, y que podemos resumir en los siguientes puntos:

- Se trata de una cuenca sinclinal que no estuvo limitada por grandes fallas durante su
formacién, de manera que los primeros sedimentos que rellenan la cuenca se disponen en "on-
lap" sobre los depdsitos marinos de edad Kimmeridgiense (Jurasico Superior).

- Presenta una elevada velocidad de subsidencia, y una alta tasa de sedimentacion durante su
formacién, de modo que en el periodo comprendido entre el Titénico y el Albiense inferior, se
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llegan a acumular hasta 9.000 m de registro estratigrifico (de origen predominantemente
continental) en el sentido de desplazamiento de los depocentros de las sucesivas secuencias de
depésito. '

-Por otro lado, es el tinico sector de la Cadena Ibérica donde encontramos materiales
mesozoicos afectados por un metamorfismo que llega a alcanzar la facies de esquistos verdes en
las 4reas depocentrales. Ademas, la existencia de transitos laterales y verticales entre los
sedimentos afectados en distinto grado por estos procesos, hace de esta regién un sector
privilegiado para el estudio de la arquitectura zonal, su evolucién espacio-temporal, y el andlisis
de los cambios mineral6gicos progresivos.

o SANTANDER AREA DE ESTUD!O

Ne < e S - — 43°
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CUENCA DEL
DUERO

®
VALLADOLID

VALENCIA

[:l CUENCAS TERCIARIAS CUENCAS MESOZOICAS

MACIZOS HERCINICOS

Fig.1a. Localizaci6n de la cuenca de Cmr{eros.
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El metamorfismo que afecta a estos materiales fue considerado originalmente como
dinamotérmico, y coeténeo con el relleno de la cuenca, con temperaturas de hasta'420-520 C, y
presiones de 0.5 a 4 Kbar (Guiraud y Seguret, 1985). Sin embargo, las dataciones K-Ar en illitas
autigénicas (-106 a -86 M.a., limite Cretécico medio-superior), indican que el metamorfismo es
claramente posterior al relleno de la cuenca, lo que unido a un detallado estudio mineralogico,
petrogréfico, y de inclusiones fluidas, conduce a Casquet et al. (1992) a proponer un origen
hidrotermal para dicho metamorfismo, relacionado con la circulacién de fluidos calientes, con
temperaturas méaximas del orden de 350°C y presiones de 1 a 1.5 Kbar.

Nuestra investigacion se ha centrado en la caracterizacion mineralogica de los Grupos
Urbién y Enciso, que abarcan el periodo comprendido entre el Berriasiense inferior y el Aptiense
inferior. La asignacién de condiciones de diagénesis a metamorfismo de muy bajo o bajo grado
viene dada siempre que sea posible por el estudio -combinado de diferentes indicadores
(fundamentalmente asociacién mineral, cristalinidad de la-illita y clorita, y variaciones
composicionales de determinados filosilicatos, como la clorita). ‘

Grupo.Urbién.

Constituido fundamentalmente por sedimentos continentales fluviales, de caracter
siliciclastico, corresponde a las Secuencias Deposicionales 2, 3, 4 y parte inferior de la 5
definidas por Mas et al. (1993). Si consideramos las variaciones composicionales presentes en
estos materiales desde el extremo noroccidental hacia el suroriental, es posible observar

" importantes diferencias.

En el extremo noroccidental, tanto las asociaciones minerales como los datos de
cristalinidad de la illita (IC) indican unas condiciones de diagénesis avanzada (valor medio de
IC=0.57°A20 ). La mayoria de las muestras estan constituidas por cuarzo, filosilicatos, albita, y
cantidades variables de calcita, materia orgénica, hematites y pirita. La asociacién de minerales
de la arcilla estd formada por illita, interestratificados irregulares illita/esmectita y

- clorita/vermiculita, caolinita, y bertierina.

A medida que nos aproximamos a las dreas depocentrales vamos pasando a condiciones
de metamorfismo de muy bajo y bajo grado.

La zona afectada por metamorfismo de muy bajo grado (anquizona) para estos
materiales viene definida tanto por los valores medidos para las cristalinidades de illita y clorita
(Figura 2 y 3) , como por la presencia de una asociacién mineral tipica de estas condiciones, ya
que encontramos cuarzo, albita, illita, pirofilita, rectorita (interestratificado regular

_ illita/esmectita) y clorita. Ocasionalmente puede haber cantidades variables de calcita y hematites

también.

En 1a zona donde encontramos los mayores espesores de sedimentos las condiciones
estimadas llegan a alcanzar la epizona (metamorfismo de bajo grado), como indican distintos
criterios texturales y mineralégicos (fundamentalmente la asociacién minéral y el indice de
cristalinidad de la clorita). La paragénesis mas caracteristica estd formada por cuarzo, cloritoide,
albita, distintas proporciones de pirita, calcita y materia orgénica, y entre los filosilicatos
encontramos illita, paragonita, interestratificado moscovita/paragonita 'y clorita ferrosa
(chamosita). Cabe destacar, sin embargo, que en estos materiales los valores del indice de
cristalinidad de la illita indican unas condiciones menores, tipicas de anquimetamorfismo (Figura
2). Estos datos anémalos se deben fundamentalmente a la permanente presencia en estas
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muestras de paragonita e interestratificado moscovita/paragonita, cuyas reﬂexi&nes basales se
solapan con el pico a 10A de la illita, provocando un ensanchamiento que se traduce en valores
de IC anormalmente elevados (Barrenechea et al., 1995).

Grupo Enciso:

Corresponde a la parte superior de la Secuencia Deposicional 5 definida por Mas et al.
(1993), y est4 constituida por facies carbonatadas mixtas, con alternancia de calizas, margas, e
intercalaciones de lutitas y cuerpos de arenisca, presenta esporadicas incursiones marinas hacia el
norte. La asociacién mineral en este caso no va a ser tan clarificadora como hemos visto que
ocurria en los materiales siliciclasticos del Grupo Urbién. En este caso la mayoria de las
muestras estan formadas por calcita, cuarzo, albita, y entre los filosilicatos predominan la illita y

. la clorita, aunque en algunas muestras se han detectado proporciones variables de diferentes

interestratificados irregulares (clorita/vermiculita illita/clorita e illita/esmectita esencialmente).

. En algunas muestras se ha detectado ademas la presencia de dolomita. Esta asociacion no puede

considerarse como determinativa, o caracteristica de unas condiciones metamorficas especificas.
Por tanto, hay que recurrir a las variaciones que se observan en otros indicadores, esencialmente
en pardmetros cristaloquimicos como la cristalinidad de illita y clorita.

Los datos de cristalinidad de la illita deben ser analizados con precaucion, ya que como
puede verse en la (Figura 3), los valores medidos en muestras carbonatadas son siempre mayores
que los determinados en los tramos siliciclsticos de las mismas secuencias. Las diferencias son
més importantes a medida que disminuyen las condiciones de metamorfismo que afectan a los
materiales. En este caso, los datos de IC anormalmente altos reflejan el retardo en el proceso de
illitizacion en las muestras carbonatadas, dada la menor disponibilidad de K y Al, y el exceso de
Ca en el sistema. La permeabilidad relativamente baja de estos materiales podria haber jugado un
papel importante también. El mencionado retardo en el proceso de illitizacién favorece la
conservacién de una mayor proporcion de niveles hinchables de esmectita asociados a la illita,
que son los responsables del ensanchamiento de la reflexién a 10 A. De hecho, las diferencias.se
reducen sensiblemente tras solvatar las muestras con etilenglicol (Alonso-Azcérate et al., 1995).
Asi pues, las estimaciones mas fiables corresponden a los datos de cristalinidad de la illita
medidos en muestras silicicldsticas.

Teniendo en cuenta estas limitaciones, y con el fin de contrastar la fiabilidad de las
estimaciones realizadas, recurrimos a los indices de cristalinidad de la clorita, que aparentemente
no se ven afectados por la litologia carbonatada o siliciclastica (Figura 3). Las principales
dificultades en la interpretacion de dicho parametro derivan del estrecho rango de variacion que
presenta (Arkai, 1991; Alonso-Azcérate et al., 1995), de manera que es un indicador menos
sensible que la cristalinidad de la illita. No obstante, si se procede de forma rigurosa en la
realizacion de las medidas pueden llegar a detectarse pequefias diferencias con el grado creciente
de metamorfismo. En el caso que nos ocupa, la correlacion entre los valores de IC y ChC es
buena si consideramos tinicamente las muestras siliciclasticas, mientras que en los niveles
carbonatados no existe tal correlacién, dada la mayor dispersion de los valores de IC.

Como resumen podemos decir que las condiciones determinadas a partir de las asociaciones
minerales y parametros cristaloquimicos (IC, ChC) indican un descenso progresivo en las
condiciones que afectaron a estos materiales desde las 4reas depocentrales hacia las zonas de
borde de la cuenca.
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3 Es importante destacar que en estas secuencias no se ha detectado ninguna tendencia de
i variacién uniforme en la vertical para los valores de IC y ChC, lo cual se debe por un lado a los
A problemas de solapamiento entre reflexiones de distintas fases mencionados anteriormente, pero
i refleja también el tipo de metamorfismo que afect6 a estos materiales, que no puede relacionarse
{inicamente con la profundidad de enterramiento. La distribucién tanto de valores de IC y ChC,
como de las distintas asociaciones minerales indicadoras de unas condiciones especificas de
metamorfismo, guarda una estrecha relacién con las caracteristicas sedimentolégicas de los
distintos tramos (variaciones en la permeabilidad, composicién global, o presencia de materia
organica). Estos datos, junto con otros criterios independientes, como los que derivan del estudio
de las mineralizaciones de sulfuros asociadas a determinados niveles dentro de estas unidades,
apoyan la hipétesis de un metamorfismo relacionado con la circulacion de fluidos calientes con
posterioridad al relleno de la cuenca.
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Estudios sobre arcillas que se realizan en Institutos de Investigacién del CSIC ubicados
en Sevilla. : o

José Luis Pérez Rodriguez

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Centro Mixto CSIC-Umvers1dad de Sevxlla c/
Américo Vespucio, s/n. 41092 Isla de la Cartuja (Sevilla)

La investigacién sobre silicatos laminares comienza a realizarse en los Institutos del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) de Sevilla a partir de los afios sesenta,
coincidiendo con la fundacién del Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto,
actualmente denominado Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia, bajo la direccién del
Catedratico Dr. D. Francisco Gonzalez Garcia investigador destacado sobre esta temdtica a
nivel nacional e internacional. En el afio 1986 se crea el Instituto de Materiales de Sevilla,
perteneciente a la Universidad de Sevilla y al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas,
al cual se incorporan investigadores del Departamento de Quimica Inorganica y del Instituto
de Recursos Naturales y Agrobiologia que también prestan atencién al estudio de Silicatos
Laminares. :

Actualmente existen en estos dos Institutos cuatro grupos consolidados realizando
investigacion sobre arcillas, dos en el Instituto de Recursos Naturales (Grupos 1y 2) y dos en
el Instituto de Ciencia de Materiales (3 y 4). Dado el amplio campo de aplicaciones de las
arcillas existen algunos otros investigadores en Institutos del CSIC que a veces estdn
interesados en las arcillas, pero no se puede considerar que su trabajo sea exclusivo dentro de
este campo de investigacion. Estos cuatro grupos unidos a los existentes en la Universidad de
Sevilla, principalmente en la Facultad de Quimica, son responsables de una alta produccién
cientifica que unido al alto nivel cientifico de los investigadores y medios disponibles indica
la importancia que tiene la investigacién sobre arcillas en la ciudad de Sevilla.

Los grupos de investigacién ubicados en el Instituto de Recursos Naturales estan
dedicados principalmente a estudios medioambientales, principalmente relacionados con
aspectos agrobiolégicos, mientras que los ubicados en el Instituto de Ciencia de Materiales
trabajan en el empleo de Silicatos Laminares para la preparacién, estudio estructural y ensayos
de aplicacion de materiales cerdmicos, catalizadores &cidos de alta especificidad y
componentes de almacenamientos definitivos de residuos de alta radioactividad.

Uno de los grupos ubicados en el Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia
(Grupo 1) se denomina Quimica Ambiental y en estos momentos abarca los siguientes
aspectos de investigacion:

Organo-arcillas como filtros descontaminantes: Estudio de la capacidad de
adsorcién/desorcion de contaminantes orgdnicos

Los resultados obtenidos permiten confirmar el gran poder adsorbente de las arcillas
orgénicas para compuestos organicos de diversa polaridad presentes en aguas y de ahi su
posibilidad de empleo como filtros descontaminantes. La contribucién mds importante ha sido
el poner de manifiesto que las arcillas orgénicas saturadas en alquilamonio primario deben su
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gran poder adsorbente para compuestos organicos polares a que estos, no s6lo se adsorben por
interaccién hidréfoba (mecanismo de particién o reparto) sino también por. enlace polar ¢
puente de hidrégeno entre adsorbente y el grupo amino del alquilamonio.

Identificacién de procesos, parimetros y verificacién de modelos de transporte de
herbicidas en suelos

Se han ensayado los herbicidas Tiazaflurén y Terbacilo y tres suelos de diferente
textura y mineralogia. Los correspondientes perfiles de elucion muestran una buena
correlacion entre movilidad y mineralogia. Asimismo, se encuentra una relaciéon entre e]
contenido en arcilla y adsorcion.

Hidréxidos mixtos laminares como potenciales adsorbentes de contaminates

.. Se ha sintetizado un hidréxido mixto laminar (HML) de Mg/Al tipo 3/1 y
caracterizado por difraccion de rayos X, ATD/TG y espectroscopia IR, al igual que su
producto de calcinacién. Se ha estudiado la adsorcién/desorcion de triclorofenol (TCP) sobre
el hidréxido mixto preparado (HML) y su producto de calcinacién. Se ha caracterizado por
difraccién de rayos X y espectroscopia IR el complejo HML-TCP. La interpretacién y
valoracién de los anteriores resultados permiten sugerir la utilidad como filtros para eliminar

clorofenoles de aguas de estos HML, especialmente de su producto de calcinacion.

Estudios del transporte de contaminantes organicos por particulas en suspensién en
ecosistemas acuiticos

Se ha estudiado la interaccién de los herbicidas tiazaflurén y la hidracida maléica y el
insecticida metomilo, asi como el MBT (monobutilestafio).

La hidracida maléica se absorbe superficialmente en 6xidos de hierro y arcillas e
incluso en el espacio interlaminar de alguna arcilla (SWy) dependiendo el mecanismo de
enlace del catién interlaminar.

El tiazaflurén se adsorbe en la fraccién mineral de sedimentos pero no se correlaciona
con su contenido en materia organica. El insecticida metomilo se adsorbe en la superficie
externa de las arcillas y en su espacio interlaminar. El coeficiente Kd aumenta en el caso de la
montmorillonita conforme el potencial iénico del catién de cambio disminuye.

Otro de los grupos (Grupo 2) ubicados ‘en el mismo Instituto que el grupo

anterioriormente mencionado, denominado Contaminantes orgdnicos e inorganicos en el
medio ambiente, abarca actualmente los siguientes aspectos de investigacion.

142



Disminucién de la contaminacién de plagulcldas en suelos mediante su encapsulacién
molecular con ciclodextrinas

Se aborda el desarrollo, mediante la aplicacién de la complejacién de plaguicidas con
ciclodextrinas, de un método de optimizacién para disefiar nuevos sistemas de administracién
de plaguicidas. Este método puede suponer una importante innovacién en este campo,
permitiendo el empleo de una metodologia mas racional en el disefio de este tipo de
formulaciones, que conduzcan a una reduccién de los efectos téxicos y a una mejora en el
comportamiento de estos compuestos en el suelo.

Se procede a la elaboracién de los complejos de inclusion plaguicidas-ciclodextrinas
mediante diferentes técnicas. Posteriormente se caracterizaran los complejos obtenidos con
objeto de elegir la técnica idénea de formacién de complejos con ciclodextrinas para cada
plaguicida. Posteriormente, se abordaré el estudio del comportamiento de los complejos
plaguicidas-ciclodextrinas frente al suelo y a sus componentes coloidales, comprobando en
cada caso las ventajas que aportan desde el punto de vista medioambiental.

Estudio de la adsorcién simultdnea y sucesiva de plaguicidas y metales pesados por suelo
y sus componentes coloidales

Se estudia por separado la adsorcién-desorcion de plaguicidas y los metales pesados
cadmio y cobre por arcillas standard; asimismo, se ha estudiado la adsorcién simultinea del
plaguicida y los metales pesados sobre montmorillonita. Los experimentos se llevan a cabo
también a diferentes pHs. Para diferentes concentraciones del plaguicida usadas, la adsorcién
del metal pesado decrece con el incremento del plaguicida, por el contrario la adsorcién del
plaguicida incrementa en presencia de Cd 6 Cu. También se estudia la adsorcién de dos
plaguicidas catiénicos con la parte soluble de sustancias himicas naturales y artificiales. El
acido fiilvico natural adsorbe mas que las sustancias hiimicas comerciales y esto ocurre para
ambos plaguicidas. Se realiza el estudio de la influencia que la presencia de glifosato ejerce en
la adsorcion de Cu (II) sobre montmorillonita.

Influencia del uso intensivo de fertilizantes y fitosamtarlos en la calldad del suelo y
aguas subterrineas de la zona costera de Huelva

Se estudia el grado de intrusién en los acuiferos de los fertilizantes y plaguicidas
aportados en las practicas agricolas intensivas. Asi como, la evolucién de esas materias en su
recorrido a través del suelo y la movilidad de los plaguicidas en columnas de suelo. Se estudia
el posibles sinergismos y/o antagonismos entre fitosanitarios y/o fertilizantes y la influencia
en la vida microbiana del suelo.

En los grupos (Grupos 3 y 4) ubicados en el Instituto de Ciencia de Materiales

denominados Nuevos Materiales a Partir de Silicatos Naturales y Quimica del Estado Sohdo
abarcan los siguientes aspectos de investigacién:
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Materiales ceramicos

La transformacion de silicatos laminares naturales en mullita requiere temperaturag
elevadas (21200 °C), mediante tratamientos mecénicos previos se ha logrado dicha
transformacién a partir de unos 600 °C. Aparte del resultado de interés aplicado, se investiga
los efectos estructurales. Medidas de difraccién de rayos X del material policristalino han
puesto de manifiesto Ia aparicién de un grado creciente de amorfizacidn con. los tratamientos
mecanicos, acompafiado de la existencia de 4tomos de aluminio pentacoordinados. El ultimo
hecho se ha puesto de manifiesto por medio de medidas de MAS-NMR de ZAlL

En el campo de los materiales cerdmicos no oxidicos, el nitruro de silicio se obtiene,
generalmente, por nitruracién de silicio puro o por reduccién carbotérmica de silice en
atmésfera de nitrégeno, a temperaturas en el rango de 1500-1800 °C. Si se emplea una mezcla
de silice y alimina se obtiene un sialén. Una buena densificacién posterior del material
policristalino, durante el procesado, requiere determinados aditivos, tales como Y203, LnyO;
(Ln=elemento lantdnido), BeO, etc. En relacion con los materiales de partida, es prometedor
la utilizacién de silicatos naturales: esmectitas, kaolinita,... Estos productos naturales
incorporan aditivos en su composicién de naturaleza y forma ventajosas, evitdndose su
posterior incorporacién. Al mismo tiempo, se reduce la temperatura de preparacién y obtiene
un material policristalino muy apto para el procesado.

Se viene prestando atencién a los ultimos e, incluso, se han preparado silicatos
laminares intercalados con compuestos orgénicos, los cuales tras las transformaciones
térmicas adecuadas — polimerizacién, reduccién carbotérmica,...- conducen a materiales
ceramicos del tipo mencionado, con buenas propiedades.

- Catalizadores 4acidos

_ La preparacién y estudio que se realiza de sélidos activos en reacciones heterogéneas,
. a partir de silicatos, se orienta hacia catalizadores de alta especificidad, silicatos laminares
" . modificados por pilares que determinan un tamafio uniforme y controlado de poros, y otros
para sustituir los procesos industriales homogéneos de catdlisis 4cida por heterogéneos. Esto
tltimo permitiria una mejor separacion del catalizador de los productos y, sobre todo, la
disminucién del impacto medioambiental de los efluentes 4cidos. '

Los cationes lantinidos poseen interés como especies activas y, también, de forma
muy generalizada, como promotores estructurales y texturales. Por ello, se viene estudiando
los efectos estructurales de la aplicacién de tratamientos térmicos en aire, hasta 700 °C, y bajo
presién elevada, hasta unas 100 atmoésferas, de vapor de agua, sobre la interaccién de los iones
4f con la red del silicato. Dichos estudios se realizan, fundamentalmente, por MAS-NMR y
espectroscopia de absorcién de rayos X (EXAFS y XANES). Hasta ahora se han observado
efectos no esperados, los cuales afectan profundamente a la estructura del material y han de
ser ténidos muy en cuenta para el disefio de nuevos catalizadores conteniendo elementos
lantanidos. )

El estudio anterior se ha extendido a silicatos laminares conteniendo pilares de 6xido
de aluminio y lantdnidos como promotores. La relacién hallada entre el espaciado basal del
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s6lido matriz, determinado por difraccién de rayos X, y el volumen de microporos,
determinado por adsorcién de Ny, a la temperatura del nitrégeno liquido, junto a
observaciones por SEM con microanalisis por EDX, exigen modificar algunas afirmaciones

muy generalizadas en la bibliografia.

Componentes de almacenamientos definitivos de RAA

En la década actual, la potencia instalada de energia eléctrica de procedencia nuclear
se estabilizara en 400 GW. Los reactores de fisién actuales producen 20 toneladas de residuos
de alta actividad, RAA, por cada 1 GW. Los residuos generados hasta ahora se. hallan todos
almacenados provisionalmente, mayoritariamente en piscinas, ballandose pendiente la
construccién de depésitos definitivos para radionucleidos activos durante décadas de miles de
afios. Los diversos Programas Nacionales, el espafiol desarrollado bajo los auspicios de -
ENRESA, proyectan almacenamientos que incluyen una barrera denominada “de ingenieria”,
consistente en silicatos. La disminucién del impacto medioambiental de la técnica
mencionada de produccién de energia eléctrica se halla asociada al efecto de dicha barrera.

En el Instituto se estudia la interaccién de iones lantanidos, simuladores usuales de
radionucleidos, con silicatos laminares, en condiciones préximas a las reales.

De hecho se ha hallado un mecanismo de retencién, consistente en la formacién de una
nueva fase disilicato, a unos 500 °C por debajo de la temperatura minima prevista en los
diagramas de fase disponibles. Esta observacién, para cuyo logro se ha construido un reactor
original y se han aplicado técnicas estructurales de largo y corto alcance, puede resolver €l
tema planteado en la mayoria de los Programas Nacionales, acerca de la “longevidad” de la
montmorillQnita, principal componente de la bentonita, en cuanto a la fijacidén de los
radionucleidos.

A continuacién se incluyen las lineas de investigacién y componentes de los distintos
grupos, nimero de publicaciones, histogramas de distribucién, reviestas en que aparecen las
publicaciones en el periodo Enero 1993-Junio 1995 e instrumentacion que se dispone.

Grupo 1

- Estudio de transporte de contaminantes orgénicos por particulas en suspensién en
ecosistemas acuaticos.
(tiazoflurén, hidracida maléica, metomilo y monobutilestafio)

- Organo-arcillas como filtros descontaminantes: - Estudio de la capacidad de
adsorcién/desorcién de contaminantes organicos.
(prometrona, aloxidinin, clopiralida y 2-4-dinitrofenol)

- Identificacién de procesos, pardmetros y verificacion de modelos de transporte de
herbicidas en suelos.

- _ Hidréxidos mixtos laminares como potenciales adsorbentes de contaminacion.
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Componentes del Grupo

Dr. Juan Cornejo Suero

Dr. M? del Carmen Hermosin Gavifio
Dr. Isabel Roldan Morillo

Dr. Lucia Cox Meana

Dr. Rafael Celis Garcia

Ldo. Antonio Mora Ojeda

D. Juan Francisco Garcia Albelda

Grupo 2

Profesor de Investigacion
Investigador Cientifico
Profesor Esc. Universitaria
Becario

Becario

* Becario

Ayudante de Investigacién

- Disminucién de la contaminacién de plaguicidas en suelos mediante su encapsulacién

molecular con ciclodextrinas.

- Estudio de la adsorcion simultinea y sucesiva de plaguicidas y metales pesados por suelos

y sus componentes coloidales.

- Influencia del uso intensivo de fertilizantes y fitosanitarios en la calidad de suelo y aguas

subterraneas de la zona costera de Huelva.

Componentes del Grupo:

Dra. Celia Maqueda Porras

Dra. Esmeralda Morillo Gonzilez
Dr. Tomas Undabeytia

Lda. Macarena Garcia Gémez

D. Francisco Gayurt

Grupo 3

Investigador Cientifico
Colaborador Cientifico
Becario

Becario ‘
Ayudante de Investigacién

- Insercién de tierras raras (RE), polihidroxications o surfactantes en aluminosilicates 2D y

3D, orientadas:

a) hacia la fijacién de residuos téxicos y radiactivos de elevada actividad.

b) disefio de nuevos catalizadores de alta especificidad.

Componentes del Grupo:

Dr. José M? Trillo de Leyva

Dr. Juan Poyato Ferrera

Dr. Rafael Alvero Reina

Dra. Adela Mufioz

Dra. M? Dolores Alba Carranza
Dr. Miguel Angel Castro Arroyo
Lda. Ana Isabel Becerro Nieto

Catedratico
Prof. Titular
Prof. Titular .
Prof. Titular
Becaria
Becaria
Becaria
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Grupo 4 ' e

- Intercalacién en vermiculitas.

- Sintesis mullita (pirofilita y mezclada con otros minerales de la arcilla).

- Transformaciones mecénicas de pirofilita.

- Empleo minerales de la arcilla en limpieza de materiales ornamentales.

Componentes del Grupo:

Dr. José Luis Pérez Rodriguez

Dr. Angel Justo Erbez

Dr. Pedro José Sanchez Soto

Dr. Antonio Ruiz Conde

D. Enrique Jiménez Roca

Ldo. Miguel Angel Avilés Escafio

Lda. M? Carmen Jiménez de Haro
*Lda. M? Luisa Franquelo Zoffmann

Profesor de Investigacién
Colaborador Cientifico
Colaborador Cientifico
Titulado Tec. Especializado
Titulado Tec. Especializado
Ayudante de Investigacion
Becaria

Becaria

Total Publicaciones
19
Grupo 1 / 18
Grupo 2 25
‘ Grupo 3 51
N Grupo 4
SUMA. ettt 113
Resources Conservation and Recycling Wat. Res.
Toxical. Environ. Chem. Journal of Materials Science
Journal of Environmental Science and Solid State Ionics
Health Clay and Clay Minerals
Chemosphere Applied Clay Science
Fresenius Envir. Bull Clay Minerals

J. of Environmental Quality
Environmental Science of Technology
The Science of the total Environment.

‘J. Mater. Chem.
Applied Surface Science
Materials Engineering
“ J. Am. Ceram. Soc.
J. European Ceramic Society
Thermochimica Acta
J. of Thermal Analysis

Journal of sol-gel Science and Technology

J. Chem. Soc.
Materials Letters
J. of Physical Chemistry
British Ceramic Transactions
Applied Surface Science
Materials Research Bulletin
Thin Solid Films
Inorg. Chem.
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Instrumentacion disponible

Difraccion de Rayos X (reflexion, transmisién y Andlisis Quimico por
Fluorescencia de Rayos X »

Andlisis quimico por energias dispersivas de rayos X
Analisis quimico por absorcion atémica

Microscopio electrénico de barrido

Microscopio electrénico de transmision

Microscopio 6ptico

Microscopio de fuerza atémica

Microscopio para estudio por IR

Espectrémetro de Infrarrojos - -

Espectrometro de Raman

Espectrémetro de UV-visible

Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear
Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X
Cromatografia de gases

Cromatografia de HPLC

Analisis Térmico Diferencial

Anélisis Térmico Gravimétrico

Equipo Micromeritics para determinar Porosidad de s6lidos

Porosimetro de Mercurio
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LA GEOLOGIA DEL YACIMIENTO DE SEPIOLITA DE
VICALVARO. CARACTERIZACION DE MATERIALES:
CONSIDERACIONES GENETICAS

Santiago Leguey. Universidad Auténoma de Madrid.
José Casas. Tolsa S.A.



La Geologia del Yacimiento de Sepiolita de Vicdlvaro. Caracterizacién de materiales :
consideraciones genéticas.

Santiago Leguey. Universidad Auténoma de Madrid.
José Casas. Tolsa S.A.

L INTRODUCCION

La sepiolita alcanza gran desarrollo en la cuenca Nedgena de Madrid, donde se explotan
diversos yacimientos, que han sido estudiados entre otros por Gal4n y Castillo (1984), Leguey y
Doval (1987), Leguey et al. (1989), Blanco et al. (1992), Martin Rubi et al. (1993). Las reservas
de sepiolita se estiman superiores a 100 M.T., Ordofiez et al. (1991).

El objeto de esta conferencia se centra en primer lugar en realizar una sintesis de los
conocimientos geoldgicos v litoestratigraficos de los materiales de la Cuenca de Madrid
relacionados con €l yacimiento, asi como en el reconocimiento mediante las investigaciones
mineras de los diferentes tipos litologicos y caracteristicas de arcillas existentes para su posterior
muestreo En segundo lugar se aborda la caracterizacion, cuantificacion y distribucién espacial de
la sepiolita y esmectitas, haciendo especial menci6n de las zeolitas encontradas recientemente.
También se estudian las texturas de los materiales més representativos y la evolucién
geoquimica de sus componentes mayoritarios y elementos traza para deducir conclusiones
genéticas de los mismos. ~

1.1. METODOLOGIA

Para realizar este estudio se han llevado a cabo de forma sistemética técnicas geoldgicas y
de investigacién minera para el reconocimiento y evolucién del yacimiento, mediante una red de
sondeos. Posteriormente se han relacionado una serie de columnas a diferentes litologias que se
han muestreado en detalle. En las diferentes muestras se ha determinado su composicién
quimica y mineralégica, y se ha estudiado la fédbrica mineral.

La mineralogia de las muestras ha sido analizada mediante D.R.X. en difractogramas de
polvo y cuantificadas de acuerdo con Alvarez et al., (1991) donde se diferencian sepiolitas con
un contenido en este mineral > 75%, arcillas sepioliticas (75-50%) y materiales con sepiolita <
50%. La composicién quimica de elementos mayores se realizé por F.R.X. en un equipo Philips
PW-1404, sometiéndose la muestra a fusién con tetraborato de litio en relacién 1:11. El Li se
determiné por Absorcién Atémica y el F por colorimetria, previa pirdlisis. Los restantes
elementos trazas se han analizado por Plasma de Acoplamiento Inducido (EPA.I), previo ataque
de la muestra en medio 4cido con reactor a presion de teflon.

[

1.2. FABRICA DE MATERIALES ARCILLOSOS

La diversidad de factores que influyen en la microestructura de los materiales arcillosos,
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tales como el tamafio, distribuci6n, cristalinidad, coherencia y relaciones mutuas entre log
diferentes componentes, requiere analizarlos en una gama de escalas que van desde la estructurg
atémica hasta la forma de presentarse en el campo. Con el objeto de conocer aquellos criterios
mas significativos para su caracterizacion, las diferentes escalas de estudio se agrupan en sentidg
decreciente dentro de los términos macro, micro y ultraestructura.

1.2.1. Macroestructura

La macroestructura se basa fundamentalmente en observaciones de campo realizadas en
los frentes de cantera, en el reconocimiento de los testigos de los sondeos, y en los estudios de
muestras de mano previamente seleccionadas que se efectian con lupa binocular.

Estas observaciones aportan informacién sobre el desarrollo espacial, homogeneidad y
rasgos especificos de los materiales arcillosos (potencia de los estratos, estructuras
sedimentarias, aureolas, segregaciones, zonados, etc.), que suelen ser diferente segiin se trate de
depésitos sedimentarios o hidrotermales. En los depésitos sedimentarios es frecuente la
existencia de peleosuelos, donde a veces se reconocen diferentes horizontes, asi como la
morfologia y tamafio de los agregados arcillosos (peds) que constituyen junto con los huecos y
fisuras las unidades fundamentales del suelo.

L2.2. Microestructura

Se ocupa fundamentalmente del conocimiento de las caracteristicas, tamafio y distribucién
de las asociaciones de particulas arcillosas y en fragmentos de roca y demas componentes
previamente identificados mediante D.R.X. Estas observaciones se realizan mediante el estudio
de secciones delgadas y en fragmentos de rocas en el microscopio petrogréfico de luz polarizada
y en microscopio electronico de barrido que permiten realizar un rango de escalas comprendido
entre 1 pm y varios milimetros.

Para la caracterizacion de los diferentes tipos de microestructuras se han adoptado los
criterios de Brewer (1964), resumidos en Retallack (1990), quien los define como "plasmic
structures”. La incorporacién de andlisis puntual al microscopio electrénico de barrido, permite
conocer la composicion elemental de las diferentes fases minerales presentes en los "plasmic
structures”. A partir de la distribucién espacial, morfologia y composicién elemental de las fases
minerales se pueden deducir condiciones de estabilidad entre las mismas, que son de gran ayuda
para la interpretacién de las condiciones genéticas.

- 123.  Ultraestructura

La dispersion de los materiales arcillosos, generalmente con ultrasonidos y su posterior
separacién mediante decantacién, centrifugacién o filtrado, permite mediante el microscopio
electrénico de transmisién conocer la morfologia y tamafio de los cristales individuales
(cristalitos o fibras), o de las agrupaciones policristalinas que conocemos como particulas.

II. GEOLOGIA REGIONAL

Los yacimientos de sepiolita se encuentran situados en la Cuenca Nedgena de Madrid, que
ocupa la parte central de las tres subcuencas en'que se subdivide normalmente a la Cuenca del
Tajo. Esta cuenca ocupa el centro de la Peninsula Ibérica y est4 considerada como una cuenca de
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interplaca, originada a partir de la activacién de fallas tardihercinicas que actian desde finales
del Cretacico hasta el Plioceno (Martin Escorza 1976, Alvaro et al. 1979). La depresién de la
Cuenca del Tajo se rellena durante el Terciario a expensas de los materiales circundantes, que se
distribuyen en tres cordilleras. El Sistema Central limita a la Cuenca por el N y el NW, la
Cordillera Ibérica por el E, y los Montes de Toledo por el S. :

El Sistema Central y los Montes de Toledo estdn constituidos por. materiales paleozoicos,
entre los que se reconocen pelitas con intercalaciones de rocas carbonatadas y calcopelitas,
areniscas y conglomerados y potentes series de pizarras con materia orgdnica, con edades
comprendidas entre el Cémbrico inferior y el Silarico. Durante la orogenia Hercinica se
deforman estos materiales y paralelamente sufren varios procesos de plutonismo y
metamorfismo. Entre las rocas pluténicas predominan granitoides, entre los que se diferencian
granodioritas, adamellitas, leucogranitos y rocas filonianas de tipo porfidico, de composiciones
similares a las rocas granudas, aplitas y pegmatitas. Relacionados con los procesos magmaticos,
aparecen procesos hidrotermales con skams de Sn'y W, greisen y filones de cuarzo a veces con
W y (Sn), asi como episienitas con feldespatos de baja temperatura. Los procesos metamdrficos
dan lugar a migmatitas, neises de varios tipos: augenneises, leuconeises y mnesis biotiticos, -
esquistos con almandino, estaurolita, andalucita, silimanita y cloritoide, pizarras con clorita,
cuarcitas y esporadicamente niveles de anfibolitas y méarmoles (Lopez Ruiz et al., 1975; Garcia
Cacho y Aparicio, 1987; Ibarrola et al., 1987; Bea et al., 1987; Caballero et al., 1992; Gonzalez
Casado et al., 1993), estudian la distribucién geoquimica (elementos mayores) de los granitoides
del Macizo Hespérico.

La Cordillera Ibérica estd formada fundamentalmente por materiales mesozoicos, entre los
que destacan rocas detriticas (conglomerados, arenas, areniscas y arcillas), rocas carbonatadas
(dolomifas, calizas margas y margocalizas) y evaporitas donde predominan los yesos.
Concordante con los materiales mesozoicos aparecen en alginas zonas sedimentos paleégenos,
constituidos por materiales terrigenos y carbonatos, con intercalaciones esporddicas de
carbonatos. (Sopefia, A., 1980; Junco y Calvo, 1983).

La Cuenca de Madrid comienza a formarse a finales del Oligoceno y principios del
Mioceno, produciéndose la deformacién de los materiales palegenos. El levantamiento de la
Sierra de Altomira en direccién N-S, que separa la cuenca de Madrid de la cuenca de Laranca
(también denominada de Huete o depresién intermedia, Megias et al., 1983; Ordofiez et al.,
1991; Calvo et al., 1993).

IL1. LA CUENCA DE MADRID.

Se rellena de sedimentos durante el Ne6geno, alcanzando una potencia de materiales que
puede llegar a los 3.500 m en las proximidades de la Sierra de Guadarrama . A partir de los
datos suministrados por (Martin Escorza, 1976; Junco y Calvo, 1983; Megias et al., 1983;
Portero y Aznar, 1984; Torres et al., 1984; Alberdi et al., 1985; Calvo et al., 1984, 1989;
Ordofiez et al., ‘1991), se comprueba que los sedimentos de la Cuenca presentan rupturas o
discontinuidades sedimentarias que permiten diferenciar varias unidades o secuencias.
Actualmente se acepta la existencia de tres unidades tectosedimentarias en los sedimentos del
Mioceno que representan en volumen la mayor parte de los materiales depositados, asi como dos
ciclos diferentes dentro del Plioceno.
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Las unidades tectosedimentarias se caracterizan por la existencia de cambios laterales de
facies con predominio de materiales detriticos de. los bordes, que pasan gradualmente a
materiales més finos en las zonas de transicion y a dep6sitos de precipitacién quimica hacia el
centro de la Cuenca. En las zonas de transiciéon fluvio-lacustres y en ambientes lacustres se
concentran importantes cantidades de materiales arcillosos, algunos de los cuales son objeto de
explotacién para diferentes usos. . Las caracteristicas més significativas de estas unidades,
(segun Calvo et al., 1992), se describen seguidamente. '

IL1.1. Unidad Inferior

Los sedimentos de esta unidad tienen una potencia superior a los 500 m. Se disponen de
acuerdo con una distribucién concéntrica. tipica de una cuenca lacustre cerrada. Las facies
detriticas estdn constituidas por depdsitos terrigenos procedentes de abanicos aluviales, que
tienen composicidn arcosica en la parte NW y S y litarenitica en el NE y E. La zona de transicién
est4 constituida por lutitas rojas con intercalaciones de anhidrita nodular que posteriormente se
transforma en yeso, depositadas en llanuras de fango. Los depdsitos de precipitaciéon quimica
tienen carécter evaporitico, mostrando en las partes centrales una composicién constituida por
una ‘compleja asociacion de sulfatos (glauberita, themardita, anhidrita, yeso, ...), cloruros y
carbonatos (magnesita y dolomita), Garcia del Cura et al.,( 1979). Entre los sulfatos la glauberita
alcanza buen desarrollo y se explota en diversos puntos de la Cuenca. A techo de los depésito
salinos se desarrolla una superficie paleokarstica que define el limite con la unidad suprayacente.

I1.1.2. Unidad Intermedia

Esta unidad tiene una potencia que oscila entre 80 y 250 m., dividiéndose a su vez en dos
subunidades, que se diferencian entre si por la diferente proporcién de sedimentos detriticos de
origen aluvial con respecto a las facies de precipitacion quimica. Los sedimentos procedentes de
abanicos aluviales tienen composicién arcésica y evolucionan lateralmente hacia facies
marginales lacustres, donde se localizan depésitos de sepiolita y/o bentonitas. En la subunidad
inferior, hacia el sur de la Cuenca, es posible reconocer arenas y areniscas en secuencias

" deltaicas. Dentro de las facies de precipitacién quimica, se observa una asimetria en cuanto a su

composicién, dado que tienen caracter carbonatado hacia el sur, mientras que predominan hacia
el Este niveles de yesos, unas veces de origen detritico y otras con abundante bioturbacion
(Megias et al. 1982). En la subunidad superior predominan carbonatos de agua dulce que
corresponden a una fase expansiva lacustre. El techo de esta unidad muestra una superficie
paleokérstica.

En los materiales arcillosos localizados en la zona de transicion predominan
composiciones ricas en Mg (sepiolita, paligorskita, saponita, estevensita e interestratificados de
kerolita-estevensita, que han sido estudiados por (Huertas et al., 1971; Galan y Castillo, 1984;
Brell et al., 1985; Leguey et al., 1985, 1989, 1995; Pozo et al., 1985, 1987; Gal4n et al., 1986;
Martin de Vidales et al., 1988; Calvo et al., 1986, 1989; Ordofiez et al., 1991; Blanco et al.,
1992; Cuevas et al.. 1993; Martin Rubi et al., 1993; Ramirez et al.,1966; y Ramirez, 1996).

I1.1.3. Unidad Superior

La unidad superior tiene una potencia que supera los 1000 m en ¢l borde N de la cuenca,
donde predominan materiales detriticos de composicién arcésica hacia el W y litarenitica hacia
el E., que reducen progresivamente su potencia hacia el interior de la misma, donde predominan
carbonatos de agua dulce constituidos por travertinos y micritas fosiliferas cuya potencia
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maxima no supera los 50-m.

III. YACIMIENTO DE VICALVARO

Al E de Madrid en las proximidades del aeropuerto de Barajas existen varios ciclos
lacustres con arcillas magnésicas (sepiolita y esmectita). Entre ellos destaca el nivel de Vicalvaro
situado entre Ias cotas 595 y 660 m, que constituye actualmente el yacimiento con las mayores
reservas conocidas a nivel mundial de sepiolita, Fig. 1. Tiene una extension de 7,5 km2 (5 km de
largo en direccién NE-SW y 1,5 km de ancho) con una potencia méxima de 35 m en el centro,
que se reduce progresivamente hacia el borde. Se encuentra recubierto en su mayor parte por
arcosas aunque afloran algunas capas en la parte mas externa coincidiendo con depresiones del
terreno.

Vicalvaro
Cerro Almodévar

Aeropuerto de
/ Barajas MIOCENO

Unidad Intermedia

Vallecas PR
L 2 Arcosas

- Episodios lacustres -
(Sepiolita + Mg-esmectita)

Unidad Inferior

Arcillas negras +
yesos

Fig. 1.- Esquema geolégico del yacimiento de sepiolita de Vicalvaro.

Im.1. LITOLOGIA

Se han seleccionado y muestreado seis cortes representativos de los materiales,
distribuidos desde el centro hacia el borde del yacimiento, Fig. 2. La representacion grafica de
cada corte con la litologia, composicién quimica y mineralégica aparece en las Figs. 3 4,5,6,7y
8. .

Corte -1

. La base de los niveles arcillosos esta formada por yesos fibrosos masivos que alternan con
niveles centimétricos de arcillas negras. Estas arcillas pasan a masivas y predominan en los
niveles superiores, con algunas intercalaciones de niveles grisiceos laminados y/o blanquecinos,
de aspecto margoso de 1 a 1.5 m de potencia, donde se aprecian rellenos fisurales y pequefios
nédulos de carbonatos. Hacia el techo las arcillas margosas pasan a niveles multicolores(grises,
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azules, violetas, rosas y verdosos),con intercalaciones de carbonatos blanquecinos o
pulverulentos.

B silcreta
EZ= Calcreta
E=E Dolocreta
Sepiolita
E= Arcillas verdes
E Estevensita

m Saponita

B Arcillas marrones

B2 Yesos

Fig. 2.- Litologfa del yacimiento de Vicalvaro y situacién de los cortes.

Corte 0

Comienza a muro con materiales arcillosos claros, grumosos, con costras rosaceas
superficiales, sobre los que descansa un nivel de sepiolita masiva de 2.5 m de potencia, de color
blanco-verdoso donde predominan texturas intraclésticas. A continuacién, 5 m de arcillas
verdosas con slikensides, restos de raices y tinciones de 6xidos de hierro, con intercalaciones de
lentejones dispersos de carbonatos. En la zona media aparece otro nivel blanco-verdoso de
sepiolita compacta, seguido de la alternancia de arcillas verdosas masivas y arcillas marrones
grumosas, estas tltimas con intercalaciones de carbonatos. En la zona superior predominan
arcillas marrones y cremas con carbonatos blanquecinos nodulares o pulverulentos.

Corte 1

La sepiolita aparece en dos niveles separados por arcillas compactas de colores verdosos y
cremas. El nivel inferior tiene tonos blanco-verdosos con 4 m de potencia, presenta texturas
intraclasticas, con fragmentos irregulares de varios cms y abundantes slikensides. El nivel
superior tiene 2 m de potencia de color rosa palido, presenta texturas granulares de aspecto
limoso, que son més compactas en la base.
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Corte II

La sepiolita aparece en este corte de manera continua en todo el frente. Se diferencia una
zona inferior de 6 m de potencia de tonos blanquecinos con textura masiva uniforme, y otra zona
superior de 4 m de potencia donde alternan niveles masivos blanco-grisiceos, con otros
ligeramente estratificados de tonos marrones y verdosos. Hacia el techo aparecen niveles
blanquecinos decimétricos con textura laminar.

Corte ITI

Aparecen en este corte dos niveles de arcillas sepioliticas separados por una intercalacién
de calcretas de 3.5 m de potencia. El nivel inferior tiene un espesor de 1.1 m y presenta en la
base textura laminar, tipica de la variedad de sepiolita denominada “cuero de montafia”, que
engloba nodulos de silice de 10 a 30 cm de didmetro. El nivel superior tiene un espesor de 1.7 m
con texturas masivas hacia el techo que pasan a nodulares en profundidad.

Corte IV

La sepiolita aparece en pequefias concentraciones en la base y al techo de niveles de
silcretas de 3.5 m de potencia. Los materiales con sepiolita de la zona inferior tiene un espesor
aproximado de 1 m y estdn constituidos por lutitas y limos arcésicos que presentan
granulometria granodecreciente. El nivel superior con sepiolita tiene solamente 20 cm. y esta
formado por arcillas fisibles duras de tonos oscuros con tinciones de 6xidos de Fe.

ML2. COMPOSICION MINERAL

N
Corte =

En la composicién mineralégica de las arcillas negras predominan minerales detriticos y
yeso, entre los primeros la ilita es el mineral més abundante (45-52%), seguido por caolinita
(18%) y cuarzo. El yeso alcanza en la base valores del 19%, coincidiendo su presencia con la
ausencia del feldespato y contenidos minimos en esmectita, que aumentan progresivamente
cuando el yeso se reduce. Cuando se pasa a los niveles grises y blanquecinos la caolinita
pricticamente desaparece, también desciende la ilita y aumentan progresivamente la esmectita y
los carbonatos. La esmectita alcanza en algunas muestras el 50%, y los carbonatos de

_composicion dolomitica, tienen valores del orden del 40% en los niveles margosos y de casi el
100% en los lentejones intercalados. En algunos niveles aparecen cantidades significativas de
magnesita (12-17%), coincidiendo con zonas mas detriticas donde el contenido en ilita supera a
las esmectitas. En el tramo superior las arcillas multicolores tienen composicion .
predominantemente esmectitica donde la mayoria supera el 90%.

Corte 0

La capa basal de aspecto arenoso esta formada por esmectita (63%) y dolomita, sobre ella
descansa un nivel rico en sepiolita (90%) con restos de minerales detriticos y yeso. A
continuacién aparecen varias capas donde predominan esmectitas (60-99%), con restos de
minerales detriticos (ilita, cuarzo y feldespatos), y un nivel de sepiolita casi pura (96%). Los

_lentejones blancos de carbonatos, tienen composicién dolomitica. En el tramo superior
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continuan predominando las esmectitas, aunque son mas abundantes los niveles \detn'ticos, ilita
(4-20%), cuarzo y feldespato (3-17%).En los niveles crema se detectan calcita (2-16%) y
pequefias cantidades de zeolitas (1-7%) en el contacto con un lentején dolomitico proximo al
techo.

Corte I

El contenido en sepiolita de la zona basal varia entre 65-80%, acompafiada de Mg-
esmectita (15-20%), illita (5-10%) e indicios de cuarzo y feldespato. El nivel superior tiene un
contenido en sepiolita (15-65%), Mg-esmectita (12-50%), calcita (5-15%), illita (10-5%), e
indicios de minerales detriticos y paligorskita. La sepiolita aparece en pequefias cantidades
inferiores al 15% en los niveles esmectiticos. Al techo de la secuencia lacustre aparecen zeolitas
rellenado gde/tas/ de Mg-esmectita con un contenido aproximado del 10%, que han sido
caracterizadas como términos de la serie heulandita-clinoptinolita. En el contacto normalmente
irregular entre sepiolita y Mg-esmectita en la zona basal aparecen nédulos blancos lenticulares y
rellenos fisurales de geles plasticos de silice amorfa que endurecen en profundidad y se
convierten en nédulos de chert. Los nédulos blancos tienen dolomita (65%), sepiolita (25%), y
restos de esmectita, illita, minerales detriticos y paligorskita. En las superficies de los slikensides
quedan restos verdosos formados por Mg-esmectita desordenada, illita y sepiolita.

" Corte Il

La sepiolita en la zona inferior alcanza valores medios préximos al 90%, con restos de
cuarzo y feldespatos (5-10%) e indicios de illita y esmectita. En la zona superior decrece el
contenido en sepiolita con valores del (50-80%), esmectita (5-30%), calcita (5- 10%), cuarzo y
feldespatos (4-10%) e indicios de illita y caolinita.

Corte III

El nivel inferior tiene un contenido medio en sepiolita del 60%, esmectita (0-40%), cuarzo

~ y feldespato (5-15%) e indicios de illita, caolinita y calcita. El nivel superior tiene un contenido

medio en sepiolita del 55%, esmectita (0-18%)), illita (0-10%), cuarzo y feldespatos (5-45%) y
calcita (0-16%). Las calcretas son discontinuas y aparecen con intercalaciones arcillosas, calcita
(10-90%), sepiolita (6-40%), esmectita (0-60%), concentrandose las esmectitas en la parte basal.
Los nédulos siliceos rodeados de sepiolita tipo “cuero de montafia“ estdn compuestos por cuarzo
microcristalino. :

Corte IV

En la base del corte la sepiolita alcanza el 65% en los niveles con tamafios mas finos y
decrece hacia arriba hasta el 30% con el aumento de la granulometria, donde el cuarzo y
feldespatos legan al 50-60%. Continua un nivel con esmectitas aluminicas (76%) y minerales
detriticos, y después varias capas silicificadas con' 6palo CT(48-90%) con algo de sepiolita.
Hacia el techo aumenta gradualmente la sepiolita alcanzando el 64% en capitas lajosas oscuras
con indicios de siderita. :

160



1IL.3. COMPOSICION QUIMICA

Las asociaciones entre la mineralogia y la composicién quimica, se han estudiado
. mediante el calculo de la matriz de correlacion entre las variables de cada perfil, considerando
significativos los r > 0.7, en valor absoluto, con un nivel de probabilidad < 10/00.

Los resultados més significativos que se deducen del andlisis de los elementos mayores y
elementos traza asi como sus correlaciones con la composicion mineraldgica son las siguientes:

Corte -1

La composiciéon quimica de los elementos mayores muestran unas variaciones muy
acusadas de acuerdo con la evolucién mineraldgica. Las mayores concentraciones de SiO2 (48-
53%), A1203 (18,4-19,3%) y K20 (4,3-4,6%) coinciden con las mayores cantidades de cuarzo e
ilita respectivamente. En los lentejones dolomiticos destaca el alto contenido en CaO (25.9%)
con respecto al MgO (21,4%). La presencia significativa de Fe203 (5,8-7,1%) y Ti02 (0,55-
0,7%) se relaciona también con las mayores concentraciones de ilita, y sugieren su origen
asociado a la degradacion de biotita. Los indices de correlacién agrupan asi mismo el Mn con la
dolomita, €l Ti y K con la ilita, y al Na con los feldespatos.

Corte 0 ..

Los valores mas altos en SiO2 coinciden con los niveles de sepiolita, donde el MgO tiene
valores del 23.2% y 24.9%, aunque las concentraciones mas altas en MgO (25,1 a 25,7%)
corresponden a capas de esmectitas casi puras. El comportamiento del AI203, TiO2 y K20 que
se concentran asociados a la ilita al techo del corte, confirma lo comentado en el corte anterior.
La ilita incrementa notablemente su indice de correlacién con el Al, Ti, Fe y K al desaparecer en
este corte la caolinita y 1a montmorillonita.

Corte 1

Se observa una distribucién uniforme del SiO2 a lo largo del perfil, con un aumento
significativo del SiO2 a la base del corte donde alcanza los valores mas altos del 54%. ELMgO'y
el AI203 tienen un comportamiento, coincidiendo las mayores concentraciones con Al1203 con
incrementos importantes del Fe203 y K20. Las concentraciones mas altas del MgO en torno al
23%, coinciden en la base del perfil con los valores méximos de la silice, mientras que en el
tercio superior no existe esta coincidencia y el valor medio del SiO2 no llega al 50%. Este hecho
se justifica por la correlacién negativa existente en la composicién mineraldgica entre la
sepiolita y la esmectita. Aunque el MgO no presenta correlacién significativa por ninguna de
estas fases, se comporta de forma antagénica con un grupo muy bien definido asociado a la mica
detritica (Al, Fe, K, Ti, Cr, Cu, Zn, V, Rb), mientras que Ba y Mn se asocian con menor
significacion a este grupo. El factor de correlacién R es del orden de 1,1 - 1,3 en perfil, excepto
en la base del 21 nivel donde predominan esmectitas, donde los valores son 1,6 - 1,7, que
implicaria la presencia de sepiolita mezclada con esmectita trioctaédrica.

Corte Il
Destaca en este perfil el aumento notable que experimenta la silice con valores
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comprendidos entre el 55-61%. Estos valores muestran a su vez una clara zonac10n con aumento
gradual hacia la base del perfil donde se alcanzan los valores mayores

La composicion qulmxca permite establecer cuatro asociaciones muy claras:

1-Sepiolita (Mg-F)

2-Ilita (Al, Fe, K, Ti-Ba, Mn, Cu, V, Y, Zn, Rb)
3-Esmectita (Ca-Li, Sr)

4-Feldespato (Na, K-Ba)

En la asociacién de sepiolita y F destaca el elevado contenido de este elemento que
alcanza valores de 1.1 a 1.5 % La sepiolita incorporaria el F en el flujo de las subterraneas, cuyo
fondo regional es de 0,7 a 1.3 ppm (Moreno de Guerra y Lopez Vera, 1979).

Corte 1T

Destaca en este perfil las concentraciones que experimenta el CaO con valores medids que
comprendidos entre el 30-47%, que se corresponden con los niveles de calcretas que aparecen en
la zona media del perfil, en cuya composicién también aparecen cantidades significativas de
Si02, MgO, y AI20, que refleja la mezcla de varios componentes en estos materiales. El SiO2
se concentra preferentemente en la base del perfil, donde llega a segregarse como componente
tnico formando nédulos de microcuarzo.

Ademads de confirmarse la relacion Mg-F observada anteriormente se define una clara
relacién Ca-Carbonato indicando la presencia mayoritaria de calcita frente a la posible dolomita
o calcita magnesiana que se infiere en las secuencias anteriores. También se observan las
relaciones siguientes: :

1-Ilita (ALFe K, Ti-V,Ba,Zn)
2-Esmectita(Al-Zn).
3-Feldespato(Na).

Quizas la diferencia més importante en esta secuencia es la asociacion de la esmectita con
elementos anteriormente relacionados con la mica detritica. R estd en general por encima de 2 en
las muestras esmectiticas implicando su carécter dioctaédrico.

Corte IV.

Destacan en este perfil el alto contenido en SiO2 que tienen todas las muestras en general,
correspondiendo los valores mas altos comprendidos entre el 73-92% a los niveles donde el
6palo C-T es el mineral predominante. La silice tiene un comportamiento antagénico con el
Al203 que se concentra con valores préximos al 18% en los niveles mas ricos en esmectita
aluminica.

En este tramo la esmectita estd claramente asociada con el grupo de elementos inméviles
descritos para la ilita (Esmectita (Al, Fe, Ti-Rb, V, Li) y se correlaciona negativamente con Si.
El hecho de que la esmectita incorpore estos elementos implica una posible alteracién mica
detritica a esmectita, caracteristica de ambientes edafogenéticos.
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IIL4. CRISTALQUIMICA DE LAS ESMECTITAS

Se ha realizado una seleccién de muestras con los mayores contenidos en esmectitas para
determinar su formula estructural, a partir de la fraccién < 0.5 pm homoionizada en Ca.
También se ha determinado la superficie especifica para comprobar la evolucién de esta
propiedad con las variaciones cristaloquimicas de las esmectitas, Ramirez et al.,( 1996).

En la Fig. 9, se representan los difractogramas orientados de las muestras solvatadas en
etilenglicol, junto con los valores de la superficie especifica. En la tabla I se encuentran los

calculos de las formulas estructurales.

Corte 0
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Fig. 9.- Difractogramés de polvo de esmectitas, en agregados orientados solvatados en -
' etilenglicol y superficie BET.
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Las muestras del corte -I contienen restos de minerales detriticos, ilita y caolinita,
mientras que las correspondientes a los cortes 0 y I son précticamente puras en el contenido en
esmectitas. ~

En las formulas estructurales se ha considerado que la carga compensada por K+
corresponde a impurezas iliticas por lo que se ha restado este valor de la carga tetraédrica total,
Esta correccion evita introducir un artefacto que implicaria un exceso de carga tetraédrica que no
se corresponderia con el mineral esmectitico. También se incorpora el criterio de diferenciacién
entre fases puramente trioctaédricas de aquellas que se constituyen por mezclas con predominio
de esmectitas dioctaédricas.

En las arcillas negras las esmectitas tienen caracter beidellitico, apareciendo estevensitas
en los niveles. blanquecinos asociados a los tramos dolomiticos. El carécter beidellitico es
consecuencia del aumento del contenido en Al asociado a la presencia de caolinita.

En los cortes 0 y I, la mayor parte de las esmectitas son términos mixtos estevensita-
saponita. En el corte 0 predominan los términos estevensiticos, correspondiendo los valores mas
altos de la carga octaédrica a las muestras situadas a (634.2, 637.0 y 637.8 m), proximas a los
dos paquetes dolomiticos inferiores. Los términos con predominio de carga tetraédrica se
encuentran asociados a los niveles con heulandita y aluminosilicatos detriticos, terminando la
secuencia con un nivel de montmorillonita (640.8 m).

En el corte I encontramos una mayor diferenciacién entre los términos estevensiticos y
saponiticos, presentdndose las esmectitas virtualmente libres de impurezas al presentar minimas
cantidades de K en la fraccién fina. Las estevensitas (625.5 y 6354 m) presentan una
composicion muy similar con carga octaédrica 0.3 y preceden a los dos paguetes sepioliticos de
mayor desarrollo. Las saponitas aparecen asociadas a los niveles intermedios mas detriticos
(630-633 m) y a la zona superior donde aparece la heulandita (640-641 m). Es relevante el hecho
de que la heulandita aparece en los dos cortes relacionada a esmectitas magnésicas y no a fases
de esmectitas dioctaédricas.

Los difractogramas de la Fig 9, muestran una marcada diferencia en el aspecto de los
términos saponiticos y los estevensiticos. Estos iltimos presentan picos mas gruesos y
espaciados basales del orden 17.3-17.4 A (Ca-etilenglicol), lo que se refleja en un valor
anémalamente elevado en el segundo orden (8.7-8.8). Los diferentes érdenes del espaciado basal
son regulares sin que existan indicios claros de interestratificacién. Estos valores presentan una
regularidad caracteristica en las estevensitas estudiadas, que a su vez presentan altos valores en
su superficie especifica (160-260 m2/g). Los términos saponiticos, més cristalinos presentan

- valores de] espaciado basal regulares en torno a 17.0 A.
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TABLAI

Cotas (m) Formulas estructurales medias (fraccién < 0.5 ?m)
Corte -1 Arcillas negras basales
606.5 (X+0.61K0.16) (Mg4.86A10.44F¢0.25) (Al0.56Si7.44) 020
633.0 (OH)4
: (X+0.68K0.40) (Mg2.17A11.90Fe0.57) (Al0.83Si7.18) 020
(OHM
Corte 0 Mg-Esmectita y niveles acuiiados de sepiolita
626.5 (X+0.80K0.20) (Mg4.03A10.79Fe0.36) (A10.515i7.49) 020
634.2 (OH)4
637.0 (X+1.00K0.25) (Mg5.42A10.02Fe0.15) (Al0.638i7.37) 020
637.8 (OH)
638.7 (X+1.00K0.04) (Mg5.39A10.10Fe0.13) (A10.50S17.50) 020
639.7 (OH)4
640.8 (X+1.24K0.02) (Mg5.52A10.00Fe0.04) (A10.385i7.62) 020
(OH}
(X+0.85K0.22) (Mg4.04A10.83F¢0.34) (Al0.708i7.30) 020
(OCH)4
(X+0.72K0.30) (Mg3.75A11.00Fe0.40) (Al0.73Si7.27) 020
(OH} |
© (X+1.15K0.35) (Mg2.00A11.85F¢0.49) (A10.50Si7.50) 020
N (OH)}4
Corte I . - Esmectita magnésica y sepiolita masiva -
625.5 (X+0.55K0.03) (Mg5.54A10.11Fe0.06) (Al0.18Si7.82) 020
633.0 (OH)4
. 635.1 (X+0.75K0.09) (Mg4.95A10.43Fe0.16) (Al0.508i7.50) 020
635.4 (OH)4
638.4 (X+0.69K0.06) (Mg5.22A10.27Fe0.15) (A10.485i7.52) 020
638.9 (04
. (X+0.56K0.03) (Mg5.51A10.13Fe0.08) (A10.23Si7.77) 020
' (OH} «
(X+0.76K0.15) (Mg4.69A10.52Fe0.27) (Al0.658i7.36) 020
(OH)}4
(X+0.73K0.13) (Mg4.80A10.47F¢0.18) (Al0.408i7.60) 020 .
(OH)4

“IIL5. CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS

Los difmctogrémas de polvo de rayos X solamente permiten identificar las zeolitas
mediante la reflexién 8.9 A dentro de la serie heulandita-clinoptilolita. Es necesario recurrir a
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otros ensayos tales como comportamiento térmico, andlisis quimico y estructural para su
caracterizacién més precisa, Cievas et al., (1995). Para ello se ha separado por ‘dispersién y
tamizado una fraccién comprendida entre 50-250 pm. '

Comportamiento térmico: -

. En la Fig. 10, se puede observar la evolucion del espaciado d(020) de la zeolita. Ya en el
tratamiento a 250°C se observa la coexistencia de heulandita A (8.9A) con heulandita
deshidratada B (8.3-8.4 A) sin que se observe la formacién de la fase intermedia I (8.74)
correspondiente a una estructura parcialmente contraida. A 400°C, la intensidad registrada
disminuye notablemente, y tinicamente aparece una fase a 8.12 A. Este comportamiento es
caracteristico de la heulandita tipo 1 definida por Alietti (1972), la cual ofrece un perfil de
difraccion amorfo después de calentar a 550°C. La clinoptilolita conserva su estructura original
hasta los 750°C.

5 cps (x1000)

889A - Natural
9.03A ii
20 £ 250°C
e 400°C
15
: i 812A
3 5:8.44A
10 i
5
0 LA N B ,‘ [ | ',' 71 T 7 7! I; ‘n [ T 1‘1 ‘l i ‘u T rvx 7 1\-1'1 A’]-'\l‘”;-‘:n‘:_'-l“"'i AL i 177"
5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

Fig. 10. Evolucién del espaciado d(020) de la heulandita con el tratamiento térmico.

Composiciéon quimica y formula estructural:

Se han encontrado algunas diferencias en cuanto a composicion quimica de las heulanditas
en funcién de sus caracteristicas de cristalizacién. Se han analizado dos tipos de morfologias:
Cristales individuales (100-250um) y agregados milimétricos compuestos por individuos que se
asocian a veces por maclas de interpenetraci6n (compuestas por individuos entre 100 y 150um).
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En ambos casos se han.analizado mediante SEM-EDX diferentes cristales: 20 cristales
individuales y otros 20 cristales constituyentes de un agregado policristalino. Por otro lado, se ha
analizado una muestra concentrada de zeolita mediante FRX y A.A. (Na), obteniéndose la
composicién global. Las formulas estructurales medias en los tres casos expresadas en una base
anidnica O7,; .24 H>O son: '

Cristales individuales: (Nao_04K053Mg1 20Ca2_93) A19.24Si26_35072. 24 HzO
Agregado policristalino: (Nag 06Ko.57Mg0.96Caz.68) Al7.18512862072. 24 H20
Muestra global:  (Nag67Ko.6oMg1.44Cay 36) Al7.905i28.05072- 24 H,0 -

Se observa claramente como los cristales individuales constituyen términos préximos a
una heulandita ideal, mientras que los cristales en agregados, ain siendo términos heulanditicos,
se desplazan hacia composiciones més clinoptiloliticas. En ambos casos es mayoritaria la
proporcién de iones divalentes en la estructura, y la relacién Si/Al, comprendida entre 2.8 y 4.3,
corresponde a términos heulanditicos como se puede observar en la Fig. 11. En esta figura se ha
representado la composicién estructural (carga catidnica en funcién de la relacion SV/Al)
calculada a partir de los anélisis realizados conjuntamente con algunas composiciones de la serie
heulandita-clinoptilolita descritas en la literatura. La muestra global presenta una composicién
intermedia. El aumento de Na en esta muestra se ha introducido artificialmente durante la
dispersién con hexametafosfato sédico, no obstante, es importante destacar la escasa capacidad
para intercambiar potasio, probablemente muy selectivo por la zeolita, y en general de Ca y Mg,
ya que-el intercambio ha sido de escasa magnitud. :

/

Relaciones atémicas y de carga estructural sobre la base anidnica:

0. 24H20
72
Cristales individuales
95 °
e
Agregado palicristalino
oW (andlisis de cristalitos)
e 3 Vv
5 85 - . + 4+
K= Andlisis defa
0 T
'fé _ muestra purificada '
8 75 (FRXyAA)
5 + 2
] =
© 5 v ~_ 2
£ b
65 2 s>
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55’ ] | | ! A A
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Si/Al relacién atémica

Fig. 11. Analisis puntuales con la evolucién de la relacion SVAL en zeolitas segun el
' tamafio de los critales.

173



El comportamiento térmico observado estd de acuerdo con la composicién quimica
estudiada, siendo caracteristico de heulanditas de tipo 1 un alto contenido en cationes
divalentes, ademas de presentar relaciones molares Si/Al menores de 4 (Gottardi and Galli,
1985).

Parametros de red:

Dentro de la caracterizacién de la heulandita se ha realizado un estudio cristalografico
preliminar habiéndose indexado 41 picos en una muestra concentrada, los cuales parecen
corresponder a dos celdillas monoclinicas cuyos parametros "b" y "c" son muy parecidos
variando el pardmetro "a" y el angulo 8. Estas dos celdillas se corresponden razonablemente con
las dos opciones recogidas por Gottardi y Galli (1985) correspondientes al grupo espacial C2/m:

Este trabajo Gottardi y Galli
(1985)

a: 17497A 17824 1733A  17.70A
b 17.927A 179254  1794A 17.94A
¢ 7443A 7449A 7.42A 742A

B: 113°73' 116°07 113°43'  116°16'

Los valores para los pardmetros a y ¢ son ligeramente altos pudiéndose explicar por el
cardcter mayoritario de cationes divalentes frente a monovalentes , lo que hace incrementar el
area del plano ac (Boles, 1972). Sin embargo no se observa un incremento del pardmetro b en
funcidn del alto contenido en Mg detectado, tal y como describia este mismo autor.

La formula estructural de las zeolitas se aproxima bastante a la composicion ideal
propuesta por Gotardi y Galli (1985) y Ming y Mumpton (1989) para la heulandita, tanto en lo
que respecta al contenido mayoritario de cationes divalentes intercambiables como. en su
comportamiento térmico lo que descarta considerarlas como términos clinoptiloliticos. Sin
embargo, los andlisis puntuales realizados en la superficie de los cristales ponen de manifiesto la
existencia de dos tendencias, una donde la relacién Si/Al se encuentra entre 2,8-3 (cristales
individuales, Fig. 12 ), y otra préxima a 4 que constituyen agregados de mayor tamafio (500-
1000 um, Fig. 13). La composicién de los cristales aislados se ajusta a los términos tipicos de
beulandita mientras que la de los agregados se encontraria en el limite con los términos de la
clinoptilolita, de acuerdo con la separacion propuesta por Sheppard (1971) y Boles (1972).
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Fig. 13.Morfologia de la heulandita en agregados de cristales.
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IV. FABRICA MINERAL

Se describen a continuacién los rasgos mas significativos de la textura y microfbrica da
los materiales del yacimiento.

IV.1. ARCILLAS NEGRAS

Muestran en la base texturas masivas compactas, constituidas por una matriz arcillosa
(ilita 50%, caolinita 20%) y yeso (20%), con pasadas de minerales detriticos y micas de tamafio
limo, y materia orgéanica dispersa arborescente. El yéso de tipo fibro-radial se concentra en las
zonas limosas.

En el microscopio electrénico de transmisién se observan también mezclados con los
componentes anteriores, formas tubulares de 1 pm de largo por 0.20 um de diametro con
paredes membranosas, que consideramos de origen biogénico, posiblemente cianobacterias o
microalgas, asi como colonias celulares de origen vegetal o segregaciones (proteinas,
polisacéridos...?) de microorganismos.

Las dolomias tienen textura dolomicritica con granos detriticos dispersos de gran tamafio
(1 mm:), abundante porosidad secundaria, rellenos de plasmas arcillosos en poros y fisuras.

IV2. ARCILLAS ESMECTITICAS

Cuando se disuelven los minerales detriticos principalmente caolinita e ilita en presencia
de aguas alcalinas, precipitan esmectitas, bien sobre los esqueletos de los minerales precursores,
como puso de manifiesto Vigil et al. (1994 ),en los poros o sobre los restos biogénicos que
aparecen parc1al o totalmente degradados.

La fébrica de los niveles ricos en esmectitas es muy variada, observandose que el cardcter
di o trioctaédrico de las mismas estd controlado en primer lugar por el contenido en Al de los
minerales detriticos, principalmente la caolinita, que se concentra preferentemente en la base y
techo de los episodios lacustres, cuando la tasa de sedimentacién es mas elevada. En segundo
lugar, depende también de la granulometria de los sedimentos, dado que las esmectitas

-+i+gluminicas'(montmorillonita y/o beidellita ) predominan en los niveles con tamafios mas finos e

impermeables, mientras que cuando aumenta la porosidad, bien por el incremento de minerales
detriticos, o por la existencia de procesos de desecacidn, bioturbacién, pedogénesis etc..,
predominan las esmectitas magnésicas. Es significativo_que la estevensita aparece siempre, con
texturas limo-arenosas o granulares en la transicién lateral o vertical entre las arcillas verdes
donde predomina la saponita y la sepiolita. ‘

Iv.3. MICROESTRURA DE LA SEPIOLITA

La sepiolita aparece en el yacimiento en concentraciones variables asociada a diferentes
minerales, que dan lugar a una amplia gama de tipos de texturas.Estas se pueden agrupar en dos
zonas, una superior con menor contenido en sepiolita, caracterizada por la presencia de calcita
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junto con otros minerales detriticos y de neoformacién, y otra inferior donde la sepiolita es el
mineral predominante con algunos restos de minerales detriticos y esmectitas.

ZONA SUPERIOR

Desde el centro hacia el borde se diferencian: texturas granulares laminares con calcita,
masivas-nodulares y laminares con 6xidos de hierro.

Texturas Granulares

Los materiales presentan en lamina delgada una transicién en el desarrollo de la fébrica
seglin evoluciona su composicén. Cuando predomina la esmectita aparecen fragmentos tipo
“subangular blocky fabric micropeds”, con cutanes aislados en poros. Cuando aparece la
sepiolita la fibrica se transforma en granular en la zona media y en granos fmas finos (crumb) en
la zona superior, con nédulos esferoidales recubiertos de cutanes donde predomina la sepiolita .
La individualizacién de los nédulos arcillosos va acompafiada por la disolucién parcial de la
matriz arcillosa y la precipitacion de cementos de calcita esparitica. Un esquema con la
microfébrica de estos materiales se muestra en la Fig. 14-A. Frecuentemente aparecen restos de
tallos vegetales mineralizados, procesos de bloturbacwn asi como concreciones y Oxidos de Fe
dispersos en fisuras.

ZONA SUPERIOR

PEDS/S-MATRIX squn.:msnecunzo NODULOS-Fe-MOTAS MICRITA
] s o (@] s [
= 4] curanes o rresION w - maa - ) wwmcosvucn [27] oo

A s s (2] vrecrs oxmuon

ARCILLAS LAMINADAS

Fig. 14. Esquema de las texturas de arcillas sepioliticas en la zona superior: A: granulares; B:
Laminares con calcita; C: Nodulares; D: Laminares con Fe.
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Los materiales con granular and crumb peds, tienen una alta porosidad. Con el MEB se observa
una red de canales interconectados con huecos de hasta 20 um entre los granulos; existiendo otra
porosidad més fina entre particulas con morfologia “honeycomb” y tamafios inferiores a las 5
um. Los cutanes rodean completamente los nédulos esféricos y pueden alcanzar 25-30 pmm de
espesor, Fig.15-A. Los anélisis puntuales con EDAX revelan una concentracion diferente de
MgO en peds (A) y cutanes (B), con valores del orden del 24% y 32% respectivamente,
permaneciendo la silice relativamente constante entre 66% y 68%. Las mayores concentraciones .
de Mg corresponden a los cutanes ms gruesos y las menores al interior de los peds.

Texturas laminares con calcita

La microfabrica de los niveles laminados superiores muestran agregados tipo “platy fabric
peds”, alternando laminas muy finas de sepiolita brechoide con calcita esparitica que rellena
porosidad fenestral. Un esquema con la fabrica de estos materiales se presenta en la Fig. 14-B.

Textura masiva-nodular

Los materiales y arcillas sepioliticas aparecen intercalados entre lutitas masivas y calcretas,
con barros arcillosos que se enriquecen en carbonatos micriticos con restos de algas. Las lutitas
con sepiolita muestran en limina delgada una fabrica con fragmentos tipo “subangular blocky
micropeds” de 0.1-1.5 mm, que evolucionan en profundidad hacia grénulos mas finos de 0.1-0.5
mm de tamafio cuando aumentan los carbonatos. En ausencia de carbonatos los micropeds
tienen fabrica s-matriz, con cutanes rellenando fracturas de tensién y grietas de desecacién. Los
cutanes tienen espesor de 3-20 pum, con fibras pequefias aisladas en los bordes, y una
distribucién de elementos muy variada. Cuando aparecen carbonatos se desarrollan formas
nodulares con cutanes curvos y porosidad vug rellena de calcita esparitica, mientras que
asociados a la porosidad fisural aparecen ferricutanes, Fig.15-B. Un esquema con la
microfébrica de estos materiales se representa en la Fig. 14-C. Los cutanes son geles densos con
crecimiento en capas y escasez de fibras (1-2 pm), con una relacién Si02/MgO parecida a la
sepiolita, sin embargo existen notables diferencias de composicién entre los cutanes y el interior
de la matriz, especialmente nédulos grandes donde se concentra calcita en el nicleo. El Al Fey
K se concentran en los rellenos de las fisuras. En la tabla II se muestran andlisis puntuales con
las diferentes composiciones anteriormente referidas.

B TABLAT

A B C D

(0)) 1 b o b
Ca0 51.14 72.84 137 0.75 025 048
Si02 3332 2.77 6634  69.13 7234 6677
MgO 12.68 3.45 25.87 1922 2086 7.71
AI203 1.85 025 3.63 6.16 323 1041
Fe203 0.79 - 1.40 2.86 225 9.50
K20 025 0.69 0.86 1.88 1.07 6.08

(1) Barro micritico. A= Matriz margosa; B=nédulo 0,5 mm; C=Nédulo 0,05 mm; D=Grieta; I=
Interior; b= Borde.
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Fig. 15. Microfotografias SEM, con detalles de las texturas sepioliticas. A. Textura granular, detalle de
peds (A) y cutanes (B) ; B. Textura nodular, detalle de nodulos con bordes ; C. Texturas intraclasticas:
agregados fibrosos de sepiolita ; D. Texturas intraclasticas: agregados fibrosos con stress ; E. Texturas
masivas: agregados fibrosos primarios ; F. Texturas masivas: agregados primarios (A) y secundarios B) ;
G. Detalle de bolitas entre los agregados secundarios ; H. Texturas laminares, con cavidades entre
laminas.
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Texturas laminares con é6xidos de hierro

Al techo de las silcretas aparecen arcillas fisibles con sepiolita, que muestran en l4mina delgada
texturas laminares alaveadas con bright clays subparalelos, skeleton grains y nédulos de silice
con cutanes y pore lining, asi como concentraciones de éxidos de hierro (hard ground ) con
nddulos y rellenos fisurales. Un esquema con la microfébrica de estos materiales se representa
en la Fig. 14-D. o

ZONA INFERIOR

Desde el centro hacia el borde del yacimiento se diferencian cuatro tipos de texturas:
intraclasticas, masivas , laminares y masivas arcésicas.

Texturas intraclisticas

En ldmina delgada presentan fragmentos angulosos tipo angular blocky fabric micropeds,
con cutanes mas claros rodeando superficies y huecos, y restos oscuros de arcilla laminada
tefiida de 6xidos de Fe. Los cutanes aparecen en dos direcciones preferentes y alcanzan mayor
desarrollo en los cruces de las mismas. En el interior de los micropeds se observan restos de
granos de mica y cuarzo, pedotibulos con tinciones de éxidos de hierro y cubos de pirita
oxidados. En la Fig. 16-A, se representa un esquema con la microfibrica de estos materiales.

ZONA INFERIOR '
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Fig. 16. Esquema de texturas de sepiolita en la zona inferior: A: Intraclasticas ; B: Masivas ;
C: Laminares ; D: Masivas arcésicas. :
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En el MEB se observa la matriz de los micropeds constituida por agregados de fibras
de sepiolita, formando haces entrelazados que se disponen paralelos a la estratificacién, con
tamafio medio de 10-15 um,Fig. 15-C. Entre los haces aparecen crecimientos mas densos tipo

- “bright clay” o microfisuras de tensién (stress cutan),Fig.15-D. También se observan
microporos, con tamafios de unas 5 um, donde crecen fibras aisladas de sepiolita de 2-5 pm.
Los cutanes tienen desarrollo laminar con espesores de 10-20 pum. La arcilla oscura laminada
estd formada por ldminas densas, alabeadas, que se disponen en forma de escamas y tienen
estrias de friccién en superficie. En la tabla III figuran andlisis puntuales realizados con
EDAX, de los principales componentes de la microfabrica. .

TABLA I
A B C D

Si0, 7147 6688 7719 6132
MgO 2330 2294 2175 1031
AbOs . 194 516 - 17.03
Fe05 115 125 067 651
Ca0 041 108 040 061
K0 028  LI2 - 422

A= Matriz; B= Cutanes; C=Stress Cutan; D= Arcillas verdes asociadas
a slinkensides.

Destaca en las arcillas verdes de los slikensides el alto contenido en Al vy K, elementos que
estan ausentes en los bright clay, donde aparecen las mayores concentraciones de SiO2. En los
cutanes se pone de manifiesto la afinidad existente entre el K y el Al

Texturas masivas

Las sepiolitas con texturas masivas aparecen en lémina delgada formadas por fragmentos
de tonos oscuros (0.1-3 mm), de tipo “subangular blocky peds™ rodeados por cutanes blancos.
En las muestras puras de sepiolita las zonas blancas pueden alcanzar hasta un 50% con respecto
a los micropeds. En la Fig.16-B, se muestra un esquema con los rasgos mds caracteristicos de la
fabrica. En el M.E.B. los micropeds aparecen formando masas compactas, Fig.15-E, constituidas
por agregados fibrosos y planares semejantes a los descritos en las sepiolitas intraclasticas,
Fig.15-F. Los cutanes estin formados por agregados discontinuos esponjosos con grandes poros
y huecos conectados, donde aparecen esferas aisladas de silice (posiblemente cristobalita), sobre
las que crecen fibras sueltas de sepiolita de hasta 20 pm, Fig.15-G.

8 .
Andlisis puntuales de los peds(P) y cutanes (C)en tres muestras (81, 83 y 88) de sepiolita
casi pura, situadas en la base y zona media del yacimiento, figuran en la Tabla IV.
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TABLA IV

Muestras 'y ssv 81

R c P c P c
Si0, 71.5 71.3 71.9 777 72.9 727
MgO 28.0 27.4 271 21.7 24.2 29
ALO; - 1.0 - - ; 14 2.6
Fe;0s 04 - 0.4 0.5 0.8 -

Texturas Jaminares

Aparecen en la base de las:calcretas, presentan en l4mina delgada fragmentos tipo “platy
fabric micropeds™, con disrupcién de agregados que muestran en el interior “woven bright clay
fabric” (W.B.C.F.), con restos de granos de cuarzo y mica. En los bordes de los huecos alargados
aparece “cavity-lining brigh clays” (C.L.B.C.). Un esquema con la microfébrica de estos
materiales se representa en la Fig.16-C. Con el M.E.B. se observa una morfologia alaveada de
agregados densos, con pocas fibras, cuyo espesor varia de 1 a 200 pm, Fig. 15-H. Los anlisis
puntuales con EDAX realizados en (W.B.C.F.) con diferentes espesores y en (C.L.B.C.) figuran
en la Tabla V, pudiendo apreciarse un proceso de lixiviacién de Mg y enriquecimiento de Aly
Fe en las cavidades para valores similares de Si02, que favorece la liberacién de silice y el
crecimiento de grandes nédulos de cuarzo ‘microcristalino, que engloban en la base estas arcillas.

SiO,

MgO

AbLOs
F6203

K0

TABLA V

A B

6812 67.30
17.85  15.68
784  9.06
329 439
2.03

3.08

C
68.57

13.08

774

6.46
3.54

A =WBCF, 150-200 pym; B = WBCF 1-5 pm; C = CLBC.

La textura laminar decrece desde la base hacia el techo con la disminucién de minerales
detriticos, y desaparece cuando aumenta la impermeabilidad en los niveles esmectiticos

suprayacentes.
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Texturas masivas arcésicas

En la base de los niveles de silcretas aparecen arcosas cementadas por sepiolita, muestran
en ldmina delgada texturas masivas s-matrix con granos esqueleticos de cuarzo y feldespatos
parcialmente recubiertos de pore lining y/o cutanes con sepiolita. En la matriz aparecen
dispersos restos de micas y bright clays . Un esquema con la microfébrica de estos materiales se
representa en la Fig. 16-D.

L. DISCUSION DE RESULTADOQS: GENESIS DE LA SEPIOLITA.

La formacién de sepiolitas ha tenido diversas interpretaciones; Millot (1964), Trauth
(1977), Galan y Castillo (1984 ), Calvo et al. (1986) la asocian con la precipitacion en ambientes
lacustres evaporiticos alcalinos. Khoury et al. (1982) considera la sepiolita como un mineral
secundario originado por disolucién-precipitacion de arcillas magnésicas. Para Hay et al. (1986,
1991) la sepiolita y las arcillas magnésicas tendrian un origen diagenético, formandose las
arcillas magnésicas a pH = 9-10 y la sepiolita a pH menor con aguas mas diluidas.

Bigham et al. (1980), Watts (1980), Leguey et al. (1985) y Arakel (1986) describen la
formacién de sepiolita en ambientes pedogenéticos. La formacion de sepiolita necesita
supersaturacién de silice con respecto al Mg, Hay and Stoessell (1984), mientras que se
formarian otras arcillas magnésicas cuando aumenta la actividad de iones metélicos como Mg,
Al y Fe, Jones (1986), Darragui and Tardy (1987). Vaniman et al. (1992) simulan una secuencia
de evaporacion donde primero precipitarian carbonatos (calcita y/o dolomita), después sepiolita
y finalmente fases siliceas. La sepiolita muestra variaciones en su composicion quimica, Martin
Vivaldi y Cano (1953), Santaren et al. (1990), Gehring et al.,(1995), Leguey et al.,(1995),asi
como diversos tipos de texturas que condicionan sus aplicaciones tecnolégicas, Alvarez (1984),
Medina et al. (1993).

La composicién mineraldgica, caracteristicas sedimentolégicas y microfabrica, permiten
diferenciar en el yacimiento de Vicdlvaro, una zona inferior de sepiolitas con un contenido del
80-90% en sepiolita, que representan en volimen, aproximadamente las 2/3 partes, y otra
superior de arcillas sepioliticas con carbonatos de tipo calcita, con un contenido medio del 50-
60% de sepiolita. Las dos zonas con sepiolita aparecen separadas por un mvel de esmectitas

" magnésicas en los extremos del yacimiento.

ZONA SUPERIOR

La capa superior es discontinua, conserva parcialmente la estratificacion, con desarrolio de
paleosuelos, cuya microestructura se relaciona con la composicién de las esmectitas que
acompaiian a la sepiolita.

En la parte central el ambiente es de lagos someros ricos en materia orgénica, con
‘sedimentos bioturbados y abundantes rasgos edaficos, donde aparecen texturas granulares con
sepiolita, esmectitas trioctaédricas y esparita intergranular. Esporadicamente aparecen niveles
decimétricos con texturas laminares de esmectitas y sepiolita agrietada, con esparita rellenando
porosidad fenestral. Las esmectitas son di y trioctaédricas y a ellas se asocian Li, Ca y Sr. ‘
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En la parte intermedia predominan ambientes palustres con predominio de calcretas, al
techo de las mismas aparecen ndédulos parcialmente desarrollados con sepiolita, esmectita
dioctaédrica, micrita dispersa y esparita rellenando porosidad vugh.

En el borde las mayores concentraciones de sepiolita aparecen a techo de las silcretas, en
capitas decimétricas de sepiolita en lajas tefiidas de 6xidos de hierro y esmectitas dioctaédricas a
las cuales se asocian Al-Fe, Ti-Zn.

El Mg presenta en los materiales superficiales un enriquecimiento progresivo desde el
borde hacia el centro del episodio lacustre, con una relacién Ca-Mg decreciente en superficie,
semejante a la encontrada en Australia por Arakel (1986). El Mg se encuentra en superficie en
forma de sepiolita y/o Mg-esmectitas, mientras que el Ca percola hacia el interior para precipitar
como calcita. ‘

Los paleosuelos que se desarrollan a partir de sedimentos ricos en esmectitas presentan
microfabrica s-matrix. Cuando predominan esmectitas trioctaédricas, muestran hacia el techo
una gradatacién desde fragmentos irregulares (blocky peds), granulos (granular) y granulos finos
(crum) de colores rosaceos. Segun Retallac (1990), los “blocky peds” son frecuentes en
vertisoles en el horizonte (Bt) , mientras que los “granular” y “crumb peds” son comunes en los
horizontes superficiales. Los gréanulos finos tienen las concentraciones més altas de Mg-Li,
observandose con EDAYX, el enriquecimiento en Mg de los cutanes con respecto a los peds.

Los sedimentos con esmectitas dioctaédricas se caracterizan por la asociacién del Al con
el Zn. Tienen una gradacién en profundidad desde textutas arcillosas nodulares y/o granulares,
hacia calcretas granulares que van acompafiadas de una disminucion del contenido en sepiolita.
Segiin Tucker and Wright (1990), las calcretas se formarian en zonas vadosas. Las muestras
arcillosas con texturas granulares tienen las concentraciones mas altas de Mg-Li en el perfil,
observandose con el EDAX un mayor contenido de Mg en los cutanes que en los peds (s-
matrix). :

ZONA INFERIOR

La capa inferior es continua, aparece destratificada y presenta una zonacién de texturas
intraclasticas, masivas y laminares controladas por el incremento gradual de la permabilidad de
los materiales.

Texturas intraclisticas

En las zonas con permeabilidad reducida la alteracion tiene carécter fisural a favor de los
slickensides, produciendo texturas intraclasticas. La microfdbrica muestra cutanes diseminados
en las fisuras con menor contenido en Mg que la matriz de los peds. El proceso de formacién de
la sepiolita se relaciona con el aporte de aguas bicrbonatadas diluidas que alterarian la esmectita
magnésica produciendo dolomita. La disoluci6n de esta daria lugar a la formacién de sepiolita
precipitando la silice en exceso. La formacién de dolomita esta favorecida por efecto de i6n
comin debido a la presencia de y Mg procedentes de la disolucion de los sulfatos, Wright,
(1992). La presencia de dolomita, silice amorfa y nédulos de chert confirma los postulados de
precipitacién propuestos por Vaniman et al. (1992).
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Texturas masivas.’

Las muestras con las mayores concentraciones de sepiolita superiores al 95%, tienen
texturas masivas y aparecen en la base del perfil en contacto con los niveles de arcosas
inferiores, coincidiendo también con las mayores concentraciones en F que alcanza valores de
1,34-1,58 %. En esta zona se diférencian claramente dos generaciones de sepiolita, una primaria
de tipo residual ( peds ?) y otra secundaria (cutanes ?) que-engloba a la primera. En los cutanes
desciende en general el contenido en Mg con respecto al de los peds, mientras que el SiO2

" apenas varia y se incrementa a veces el de Al. Sin embargo, es frecuente la presencia de bolitas
de 1-2 pym de tamafio entre los poros de los cutanes, en cuya composicién predomina la silice
(posible cristobalita) , recubiertas por fibras dispersas de sepiolita, similares a las descritas por
Gehring et al.,(1995). - ~

Las elevadas concentraciones que alcanza el F en la sepiolita, teniendo en cuenta su baja
presencia en los flujos regionales, ponen de manifiesto el papel fundamental que juega la
permeabilidad de las arcosas suprayacentes, en la incorporacién de elementos dispersos y su
concentracén .durante los cotinuos reequilibrios quimicos y mineraldgicos de los sedimentos
lacustres.

Texturas laminares

La formacién de ldminas irregulares con sepiolita ligadas al desarrollo de la porosidad
—secundaria, dan lugar a variaciones de composicién que dependen del espesor de las mismas: El
Mg disminuye desde el centro hacia el borde de las ldminas, paralelamente con el aumento de la
silice, mientras que el Fe y Al se concentran en las paredes de las cavidades. Esta lixiviacion de
Mg incrementa la relacién Si/Mg favoreciéndose segin(Williams and Crerar, 1985), la
formacion.de silice con alto grado de polimerizacién que daria lugar a la formacion de agregados
densos de sepiolita. El lavado de Mg justificarfa el exceso de Si (silificacién) que precipita
formando los nédulos de microcuarzo (10-30 cm), que aparecen englobados entre las texturas
laminares.

Procesos de silicificacion

Este proceso de silicificacion detectado inicialmente en las bolitas de 1-2 pm de tamafio
que aparecen entre los cutanes de la sepiolita masiva, se acentia hacia los bordes del yacimiento
donde los niveles de silcretas alcanzan su méaximo desarrollo. La silicificacién est4 favorecida en
primer lugar, por la permeabilidad de los sedimentos arcésicos, y en segundo lugar por la
actividad de las aguas alcalinas, originadas a partir de la disolucién de los carbonatos
superficiales. Cuando percolan comienza la disolucién de los silicatos de acuerdo con su tamafio
y composicion,

La precipitacion de la silice disuelta se produce en las zonas préximas a la superficie en
fases altamente desordenadas (6palo C-T) a partir de disoluciones sobresaturadas, mientras que
en las zonas profundas precipita en fases mas ordenadas de microcuarzo con soluciones mas

«diluidas.

En la Fig. 17, se representa un modelo genético de la sepiolita, asociada a la diagénesis
temprana de procesos superficiales (pedogénesis) v a la diagénesis tardia en la etapa de
enterramiento por la actividad de los flujos de aguas subterrdneas.
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II. CONCLUSIONES

L.

Las lutitas negras son materiales con poca evolucién geoquimica, su fibrica esta
constituida inicialmente por minerales detriticos (micas degradadas, ilita ¥ caolinita),
cristales fibrosos de yeso unidos por restos biogénicos, posiblemente cianobacterias
y/o microalgas con formas tubulares ¥y segregaciones celulares. La transicién salino-
alcalina del medio lacustre favorece la disolucién de minerales detriticos y la
precipitacién de esmectitas, inicialmente aluminicas cuando la permeabilidad es baja
y después magnésicas cuando se incrementa la actividad ~del magnesio. Las
esmectitas se nuclean indistintamente sobre restos laminares de minerales detriticos
o biogénicos. Cuando se incrementa la porosidad y el caracter oxidante del medio,

predomina la estevensita.

La estevensita aparece siempre en la transicién entre las esmectitas aluminicas y/o
magnésicas (beidellita, saponita) y la sepiolita. Este mineral es claramente
diagenético y se desarrolla en dos ambientes geoquimicamente bien diferenciados,
uno temprano, superficial, ligado a las oscilaciones de Ia alcalinidad en la tabla de
agua donde se desarrollan paleosuelos, y la sepiolita aparece rellenando grietas o
cutanes en texturas nodulares, que engloban arcillas magnésicas y/o aluminicas con
calcita micritica. Las concentraciones de MgO son siempre mayores en los rellenos
de las fisuras de los cutanes, aumentando su concentracion a medida que disminuye

el tamafio de los n6dulos o granulos.

El segundo ambiente diagenético es tardio, y se sitlia en zonas profundas donde los
flujos de aguas fresticas que circulan por las arcosas, generan un proceso ascendente
de sepiolitizacién masiva de los sedimentos lacustres, regulado por la permeabilidad
de los mismos.

Las diferencias entre 1a diagénesis temprana (superficial) y la tardia (profunda) se
manifiesta en la ausencia de carbonatos, €l aumento importante de SiO2 en las
texturas secundarias con respecto a las primarias en las zonas profundas, yenla
incorporaci6n del F disperso en las aguas (0,7-1,3 ppm) en las aguas regionales, que
alcanzan 1,5 % en las sepiolitas m4s puras situadas encima de las arcosas.

La composicién isotépica de los carbonatos (C13 y O18) refleja aguas de tipo
metedrico en las calcitas superficiales ¥y de tipo salino en las dolomias de las zonas
profundas.
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INTRODUCCION

La costa o Marifia de Lugo es una comarca con abundancia de minerales
industriales entre los que destacan las materias primas cerdmicas, tales como arcillas,
caolines, feldespatos, cuarzo, actualmente en explotacién y silimanita y arenas de cuarzo
sedimentario no explotadas por ¢l momento. .

La calidad de sus caolines ya fue aprovechada hace doscientos afios para su
empleo en los refractarios de los altos hornos de las antiguas Reales Fébricas de
Sargadelos fundadas por Antonio Raimundo Ibafiez en 1791, y como materia prima para
la fabricacion de las bellas lozas fabricadas por la misma ,época.

En la primera parte de la exposicién se hace un resumen de la produccién actual
de estos materiales y en la segunda un anélisis de su aplicacién a la fabricacién de
porcelana. :

PRODUCCION DE MATERIAS PRIMAS CERAMICAS
\ En este apartado se exponen los datos que amablemente han facilitado las
distintas empresas productoras.

Caolin y cuarzo

Explotaciones Ceramicas Espafiolas, S.A. fue fundada en los afios 50 y se ha
dedicado desde entonces de forma continuada a la produccién de caolines y arenas
procedentes de diversos yacimientos de su propiedad. La planta de tratamiento,
produccién y almacenamiento de caolines y arenas se encuentra préxima a los
yacimientos en la villa costera de Burela de Cabo, de ahi que en el mercado se
denominen como caolines de Burela a los producidos por ECESA en dicha planta.
Inicialmente, los caolines producidos por ECESA estuvieron destinados al sector de
porcelana de alta calidad donde, desde los comienzos hasta el presente, mantienen una
posicién de liderazgo en el mercado internacional, principalmente europeo, por su
calidad y por la situacién geografica de Burela.La sociedad mantiene desde su fundacion
las calidades de caolin procedentes de los yacimientos felsiticos y ha ido incorporando
progreswamente nuevas calidades con la puesta en explotacion de otros yacimientos
graniticos que han supuesto un crecimiento importante en la dimension de la sociedad al
desarrollar caolines aplicables a nuevos sectores distintos a la porcelana.La planta de
Burela tiene en los momentos actuales una capacidad productiva de 100.000 t/afios, lo
que unido a la diversidad y calidad de sus productos la sitia en la primera posicién del
sector productivo espafiol de caolines y en un lugar destacado dentro del europeo.En los
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momentos actuales tienen en el mercado un total de 8 calidades diferentes de.caoliny 5
de arena, estando cada una de ellas definida para satisfacer la demanda de diversos
sectores: pastas de porcelana, -loza, porcelana de hotel, sanitarios, etc., engobes y
esmaltes, cargas, etc.Dos tercios de la produccién se destinan a la exportacion, la cual
tiene la siguiente distribucion geografica:

Alemania 45 %
Portugal 30%
Italia 6%
Francia 5%
Resto paises 9%

Las ventas anteriores se distribuyen entre los siguientes sectores mayoritarios.

Ceramica 60 %
Papel 20 %
Fibra de vidrio 10 % -
Esmaltes y fritas 5 %
Sanitarios 2,5%
Otros 25%

Los responsables de la empresa consideran que tanto la actividad investigadora
sobre los recursos minerales de sus permisos y concesiones mineras, unido a la posicion
logistica ya indicada, hacen prever que la sociedad contintie creciendo por la via de
mantener su posicion actual en los mercados ya consolidados y de continuar captando
otros nuevos. '

Feldespatos

Las emprésas que se ocupan en su explotacion son Feldespatos de Silan , S.A. y
Albita, S.L. y Basazuri, S.L., las dos tltimas del grupo Jaureguizar.

La primera explota desde 1981 un yacimiento de pegmatita sédico-potdsica
situado-en Silan, a 22 Km al sur de Vivéiro-en plena sierra del Xistral, entre 450 y 700
m de altitud. Comprende por lo menos siete filones de pegmatita y aplitas incluidas en
las formaciones graniticas y metamdrficas correspondientes al Precambrico. Las
reservas se estiman como seguras en 1.500.000 t y como probables 4.000.000 t, con una
riqueza estimada de 60% de feldespato, 25% de cuarzo y 15% de micas.

La planta de tratamiento est4 localizada en Magazos-Viveiro y en ella el material
arrancado en mina mediante voladuras se somete a molienda por via seca, clasificacion
granulométrica y purificacién por separacién magnética de alta intensidad.

2

En dicha planta se obtienen y comercializan dos calidades basadas en la
clasificacién granulométrica a malla 20 y 200 ASTM. La producci6n actual es de 3.600
t/afio de m-20 y 1.200 tafio de la m-200 con destino a los sectores de porcelana, loza,

gres y refractarios.
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Aunque en el pasado se ha empleado en industrias de toda Espafia, hoy en dia las
ventas se destinan en su totalidad a industrias gallegas.

Las empresas del otro grupo minero mencionado explotan un yacimiento de
feldespato sédico muy meteorizado situado en Aspera (Barreiros) muy cerca de la costa.
Este feldespato se tritura a un tamafio 0-10 mm en las instalaciones de molienda que
Basazuri tiene en Mafiente (Foz). Como caracteristica, sefialar que funde a 1250 °C y
que tras la fusién presenta un tono acaramelado.

La produccion actual es de 80.000 t/afio, y los principales destinos son Castellén
y Barcelona, y en menor medida también Burela, siendo todos los consumidores del
sector de azulejos y baldosas. Molido a tamafio inferior a 1 mm se produce para una
fabrica de gres artistico de Burela.

Otros yacimientos de las empresas son los de "Besteburiz" en Mifiotos (Viveiro)
y "Santitxu" en S. Simén de la Cuesta (Vilalba). En ambos casos se trata de pegmatitas
sédico-potasicas y, por ahora, la produccién es muy pequefia. Se muele en las
instalaciones de Basazuri a dos tamafios: 0-1 mm y 0-0,09 mm y el primero de ellos se
purifica en separadora magnética de alta intensidad. '

El consumo actual se produce en fibricas de electrodos, esmaltes, etc. No
obstante, y habiéndose terminado la instalacién de un nuevo equipo de trituracién se
pretende producir pegmatita de la "Santitxu" con vistas a la exportacién.

/
Alimina
“Aunque Do es una materia prima natural, hay que mencionar que se produce
alimina para uso cerdmico en la planta que Inespal posee en San Cipridn (Cervo). El
destino de la produccién de alimina, obtenida en dicha planta a partir de bauxita de
Guinea-Conakry se reparte en:

650.000 t/afio para el consumo interno del grupo
20.000 t/afio de altiminas de alto grado de calcinacién
20.000 t/afio atiminas calcinadas de uso no metaltirgico

El resto se comercializa como hidrato de alimina o altmina
metaltirgica, segin las necesidades del mercado.

Los productos destinados al sector ceramico son hidratos de alimina, y alminas
de bajo grado y alto grado de calcinacién. Las principales aplicaciones son ceramica
técnica y convencional, refractarios, fritas y esmaltes y vidrio, repartiéndose la
produccién como sigue:

‘Cerdmica 7.000 t/afio

Fritas y esmaltes 15.000 t/afio
Refractarios 2.500 t/afio

Electrofundidos 6.000 t/afio.
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MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS EN LA FABRICACION DE PORCELANA

En la composiciéon de porcelana fabricada en Sargadelos intervienen caolin,
pegmatita y cuarzo. El primero proviene de ECESA, siendo la calidad denominada C-

. 101 la que se emplea. Del mismo proveedor es la arena de cuarzo, que se obtiene por

clasificacion granulométrica a tamafio inferior a 1 mm en el proceso de lavado de caolin
y se denomina S-22. La pegmatita la suministra Feldespatos de Silan, S.A. con
granulometria m-20 y purificada por separacién magnética de alta intensidad. Los
analisis quimicos medios se exponen en la tabla I.

A continuacién se van a exponer algunos ensayos y controles a los que se
someten las materias primas mencionadas y su incidencia en el comportamiento y
calidad de la porcelana. Se trata en la mayor parte de los casos de métodos desarrollados
en los propios laboratorios, excepto en aquéllos en los que existen normas o métodos
normalizados.

Caolin

La materia pléstica es la responsable del comportamiento reolégico de las pastas
de porcelana. Por otra parte es la que aporta la mayor cantidad de Fe y, por lo tanto, se
considera que es la principal responsable de sus propiedades opticas, blancura y
translucidez. Por estos motivos, los controles a los que se someten los acopios de caolin
van encaminados a determinar su aptitud a la formacién de barbotinas, estimar su
plasticidad y tratar de establecer relaciones entre los contenidos en Fe, la blancura del
caolin en seco y cocido y las propiedades dpticas ya mencionadas de la porcelana.

Tabla I.- Anilisis quimicos medios de las materias primas de la
fabricacién de porcelana en Sargadelos.

Caolin Cuarzo Pegmatita

C-101 S-22 m-20
SiO; 53,5 95,6 80,7

“ALO; 32,8 2,6 11,5

Fe, O3 0,69 0,17 0,09
TiOz 0,06 trz . trz
CaO 0,09 0,08 0,44
MgO 0,22 0,07 0,05
K;0 1,15 039 3,72
Na,O 0,09 0,11 3,24
p-C. 11,30 0,98 0,23

De forma sucinta, el ensayo de defloculacién consiste en determinar la cantidad
de defloculante (silicato s6dico) que consumen 500 g de caolin al elaborar una barbotina
de 62 % en sélidos que tenga un tiempo de vaciado de 90 s medidos en un viscosimetro
de derrame construido para tal fin cuya capacidad es de 125 mL y tiene un orificio de

200



salida de 2 mm. En-dicha barbotina se mide la viscosidad y tixotropia (a los 10 min) en
un viscosimetro rotacional Brookfield y la formacion de espesor de pared. Ademas se
moldean por extrusién probetas para determinar el médulo de rotura en seco a 110 °C
para estimar la plasticidad. En el caso de la porcelana las probetas extrusionadas se
obtienen a partir de la pasta amasada y desaireada, mientras que en el caolin se parte de
tortas obtenidas por filtracién a vacio (1,2).

En cuanto a las propiedades 6pticas se mide la blancura y el indice de amarillez
en seco y cocido a 1400 °C en un aparato Photovolt. Ademas se obtienen tortas por
filtracién a vacio de una suspensién sin deflocular para ver la posible aparicién de
manchas oscuras en ellas una vez vitrificadas a 1400 °C (3).

Se prepara en molino de laboratorio una pasta de porcelana con composicion
igual a la usada en fabrica, en la que se controla el consumo de defloculante, la
velocidad de formacién de espesor de pared, y con la que se obtienen por colado
diversas probetas, determinando las propiedades 6pticas en la porcelana ya vitrificada.

En las tablas II y III se presentan valores medios de los diferentes parametros
correspondientes a partidas de caolin de varios afios, y de las pastas de porcelana en las
que se emplearon, para diversos aspectos de su comportamiento reolégico. En las tablas
IV y V se exponen otros referentes a las propiedades dpticas.

Tabla IL.- Barbotinas de caolin ( K, 62 % solidos ) y porcelana

N (P, 67 % sélidos ).
DEFLOCULANTE  VISCOSIDAD/TIXOTROPIA FORMACION DE ESPESOR
(mL/Kg) (cP) mm?/min
K P K P - K P
1994 60 40 970/450 490/625 0,45 1,01
1995 80 45 800/0 500/325 0,29 0,77
1996 70 4,0 700/0 - 500/250 0,38 0,96
1997.1 50 40 700/425 375/550 0,60 1,18
1997.2 80 43 80_0/0 400/50 0,29 0,68
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Tabla II1.- Médulo de rotura en caolin (K) y porcelana (P) y su relacién con el
consumo de defloculante para Ia formacion de barbotina.\\

DEFLOCULANTE ~ MODULO DE ROTURA EN SECO (Kg/cm2)

(mL/Kg) . K P
1994 6,0 22,4 | 423
1995 8,0 30,0 468
1996 R 7,0 24,7 482

El contenido en Fe total del caolin no es suficiente para saber el estado en que se
encuentra, por lo que se hace necesario un método analitico especifico. Este método
consiste en la extraccion selectiva por reduccién con hidrosulfito (ditionito) sédico de
los oxi-hidréxidos amorfos de Fe. En primer lugar se reducen y extraen en medio acido
los que est n depositados sobre las particulas del caolin (libre amorfo). A continuacién
se procede a la deshidroxilacion de la caolinita con la consiguiente destruccion de su red
mineral a 550 °C. En esta metacaolinita se extrae de la misma forma el Fe que estaba en
la red de la caolinita. Por andlisis del Fe residual se conoce la ultima porcién que es la
que esté en la red de las micas y otros minerales presentes (3,4).

Tabla IV.- Estado del hierro en el caolin y sus propiedades épticas
“(K=caolinita, M=micas)

% Fe 03 " L BLANCURA L AMARILLEZ
Libre Red Red Total seco cocido seco cocido
amorfo K M ' 110°C 1400°C 110°C 1400°C
1994 0,08 019 041 068 80,5 81,0 11,3 108
1995 0,08 0,02 0,60 0,70 79,5 80;0 13,0 10,6
1996 0,11 0,01 0,55 0,67 80,0 80,0 12,3 - 10,6
1997.1 0,11 001 0,59 0,71 80,0 80,0 11,7 10,9
119972 0,11 0,01 0,56 0,68 79,0 80,0 134 108

Una de las propiedades Opticas més caracteristicas de la porcelana es su
translucidez, para cuya medida no hay un método especifico. Se han publicado trabajos
en los que se mide la luz transmitida a través de placas de espesor prefijado iluminando
con un proyector de diapositivas (5) o mediante aparatos con cierta sofistificacién (6).
Para el trabajo de control rutinario se ha construido un dispositivo que consiste en medir
1a luz transmitida por placas de porcelana de 3 y 3,5 mm al hacer incidir luz procedente
de una fuente de iluminacién para microscopio binocular y a través de un filtro verde
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para microfotografia-en blanco y negro. La razén de emplear la luz verde es enmascarar
el color de la luz emitida por la ldmpara que no es blanca del todo. La fotocélula es la
unidad de medida de indice de amarillez del Photovolt, y el valor 100 se ajusta sin poner
ningtn obstéculo entre el iluminador y la fotocélula.

Tabla V.- Estado del hierro en el caolin y propiedades épticas
de la porcelana

% Fe 05 PORCELANA VITRIFICADA

Libre Red Red Total BLANCURA AMARILLEZ TRANSLUCIDEZ

amorfo K M _ 3mm 3,5 mm

1994 0,08 0,19 041 0,68 79,5 -1,27 54,0 46,0
1995 0,08 0,02 0,60 0,70 80,5 -1,89 63,5 53,5
1996 0,11 0,01 0,55 0,67 80,5 " -1,25 60,5 51,0
11997.1 0,11 0,01 0,59 0,71 80,0 -1,25 60,0 51,0
1997.2 0,11 0,01 0,56 0,68 80,0 -1,89 62,5 51,5

Feldespato

El fundente se incorpora a la fase vitrea en su totalidad, por lo cual la contamina
con las posibles impurezas que contenga. En la tabla VI se exponen resultados de
propiedades 6pticas de la porcelana al variar el tipo de feldespato. Las impurezas que
aportan el Fe son biotitas que no son separadas en la purificacion magnética, mientras
que en dicha separacién son eliminados totalmente los minerales de Ti, también
presentes en la roca original.

Tabla VI.- Influencia del ﬁpo de pegmatita sobre las propiedades
épticas de la porcelana

% Fe203 . PORCELANA VITRIFICADA
Pegmatita Total BLANCURA AMARILLEZ TRANSLUCIDEZ
A 3mm 3,5mm
m-20 0,08 0,44 80,0 -1,25 60,0 51,0

m-200 0,36 0,50 ' 79,0 -1,00 50,0 42,0
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Tabla VIL- Influencia del tipo de cuarzo y su contenido en Fe sobre
las propiedades 6pticas de Ia porcelana ‘

% Fe;03 PORCELANA VITRIFICADA
Cuarzo Total . BLANCURA AMARILLEZ TRANSLUCIDEZ
3mm 3,5 mm

Arena Residual 0,17 0,44 80,0 -1,89 62,5 51,5

Arena Sedimentaria 0,03 0,40 . 80,0 -1,89 65,5 53,5
Cuarzo Filoniano 0,04 0,40 80,0 -1,89 76,0 65,0
Cuarzo

El desengrasante, aunque no se incorpora en su totalidad al vidrio, también
ejerce una influencia importante sobre las propiedades dpticas de la porcelana, como se
pone de manifiesto en la tabla VI, donde se presentan los resultados del
comportamiento de varias tipos de cuarzo de diversas procedencias y nivel de
impurezas.

COMENTARIOS A LOS RESULTADOS

Al analizar los resultados de las tablas precedentes se observan ciertas tendencias
en los mismos. En cuanto-a las propiedades de puesta en suspensién se puede ver que el
consumo de defloculante tiene una relacién directa con la tixotropfa que poseen las
barbotinas de caolin y pasta de porcelana y todavia més estrecha con la velocidad de
formacién de espesor que se obtiene con las mismas. Un mayor contenido de fracciones
finas y diferencias en la composicién mineralégica son las responsables del mayor
consumo de defloculante y del comportamiento resefiado, que indica mayor plasticidad.

El médulo de rotura del caolin, el cual sirve para estimar la plasticidad, esta
relacionado con dicho consumo en mayor medida que el que se obtiene con probetas de
porcelana, quizés debido al efecto de los desengrasantes y a que las probetas se
obtienen a partir de pasta amasada y desaireada. :

De estos controles y de la experiencia en la posterior aplicacién de los caolines a
1a fabricacion se ha deducido que los que tienen menor consumo de defloculante, mayor
velocidad de formacién de espesor y tixotropia apreciable son menos plésticos y, por lo
tanto, més apropiados para el colado, mientras que los de mayor consumo, baja
velocidad de formacién de espesor de pared y tixotropia nula o casi nula son mads
adecuados para el moldeo por via plastica.

Las propiedades dpticas son mas dificiles de relacionar con las caracteristicas del
caolin empleado. Las diferencias entre los contenidos totales en Fe son pequefias y por ‘
ello se realizé la determinacidn del estado en que se encuentra. En los caolines
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analizados, las diferencias entre los contenidos de oxi-hidroxidos libres también son
pequefias. El primero tiene mas cantidad de Fe que los demés en la red de la caolinita y
menos en las redes de otros minerales. Estas diferencias no se traducen en grandes
diferencias en la blancura e indice de amarillez, pero si se observa una pérdida
importante de translucidez en la porcelana que se preparo con el caolin que tlene mas Fe
en la red de la caolinita.

Efectos mayores tienen las también pequefias diferencias entre las cantidades de
Fe que aportan tanto la pegmatita como €l cuarzo. Diferencias del 12 % en el hierro
aportado por la pegmatita originan variaciones del 17 % en la translucidez.

En el caso del cuarzo interviene no sélo la cantidad de Fe, sino también el origen
del mismo. Cuando se trata de arena sedimentaria, una disminucién de la cantidad de Fe
del 9 % produce una ganancia de translucidez del 5 %. Cuando interviene el cuarzo
filoniano, una disminucién similar, la produce de mas del 20 %. Estos resultados estan
de acuerdo con otros obtenidos (7), donde se indica que la dificultad para extraer y
moler el cuarzo filoniano es lo que impide su aplicacion préctica. Si se solventan tales
dificultades habria otra nueva materia prima cerdmica en la zona, ya que hay cuarzo
filoniano en O Barqueiro (Vicedo), actualmente extraido para obtencién de ferrosilicio.
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Emisiones de fldor, cloro y azufre durante la coccién de materlales ceriamicos de
construccion.
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INTRODUCCION |

La industria ceramica espafiola se ha convertido en uno de los sectores industriales mas
dindmicos del pais. En él se engloba un amplio conjunto de subsectores: pavimentos y
revestimientos, esmaltes, porcelana artistica, sanitarios, loza y artesania, ladrillerfa, materiales
refractarios y ceramica técnica. Su nivel tecnoldgico y de competitividad es légicamente
heterogéneo.

La facturacién del sector es de alrededor de 663.000 millones de pesetas, lo que
representa casi el 1% del PIB nac1onal La industria de los pavimentos ceramicos, que produce
anualmente més de 400 millones de m” es el sector mas relevante tanto desde el punto de vista
cuantitativo como cualitativo, seguido de la produccién de ladrillos y tejas (15 millones de
toneladas afio).

En los ultimos afios el sector ladrllero ha estado sometido a un proceso de
moderizacién. Se ha aumentado el nivel tecnolégico y la calidad media de los productos
acabados, lo que constituye una buena base para garantizar el futuro del sector y encarar la
actividad exportadora y su produccion. /

EmEspaﬁa Hlevamos un cierto retraso en lo que se refiere al control de las emisiones de
elementos contaminantes a la atmdsfera, provocadas por €l gran volumen de materiales de
construccién (ladrillos, bovedillas, tejas, etc) que se producen diariamente en los grandes
niicleos cerdmicos espafioles Toledo 16% del total nacional, Barcelona (12%) Valencia (9%) y
Alicante (7%) entre otros.

Existen datos puntuales de emisién de humos, particulas, SO,, de algunas fébricas
cerdmicas pero no se conocen estudios en detalle y periddicos sobre contaminacién ambiental
de elementos altamente perjudiciales como flior y cloro. En la actualidad sélo se ha iniciado

_ este tipo de estudios en el drea de Bailén.

En Europa en los tltimos afios (1980 -1997) se han realizado numerosos estudios sobre
este tipo de emisiones, que han llevado a un conocimiento de la naturaleza y mecanismos de
emision de algunos elementos contaminantes y en especial del flior (Hermann, 1980; Schmidt
& Scholze, 1980; Hauck & Hilker, 1986; Dehne, 1987; Heller-Kallai et al., 1988; Amison,
1989; Palmonari & Timellini, 1989; Alexanian et al 1991 Fabbri, 1990 y 1991; Reymer & de
Jong, 1993).

Ademis se estan introduciendo leyes cada vez més severas en materia de contaminacion
atmosférica (Kolmeier, 1986; Amison, 1989; Brosnam, 1992; Miiller, 1994) ya que se ha
comprobado por distintos autores los efectos perjudiciales en plantas y animales cercanos a los
centros de produccién ( Kolkmeier, 1986; Lorenzini, 1991; Miiller, 1991).
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EMISIONES DE FLUOR, CLORO Y AZUFRE '

El proceso de coccién de materias primas cerdmicas Ileva implicito la destruccién de un
gran ntmero de minerales y la formacién de nuevos compuestos de mayor resistencia mecéanica.
En este proceso puede producirse liberacién y emisién de elementos volétiles que contaminen la
atmésfera como pueden ser fliior, cloro, boro, plomo, bromo, N0, SO, entre otros.

En general, se ha comprobado que la emisién de estos elementos es diferente en funcién
de las distintas fases que se dan en la elaboracién ceramica: preparacion de la materia prima,
secado, y coccién. Ademds el problema serd distinto dependiendo del tipo de producto que se
fabrique (ladrillos, azulejos, porcelana, sanitarios, refractarios, €tc).

Esta complejidad ha condicionado que en este trabajo se centre el tema exclusivamente
en la industria ladrillera y en alguno de los contaminantes mas perjudiciales; F, Cl, y S. Es
aconsejable no obstante que la investigacion se extienda en un futuro a otro tipo de fabricas
ceramicas y/o que utilicen aditivos y esmaltes en la elaboracién de sus productos asi como al
conjunto de posibles contaminantes producidos.

Los factores que controlan de forma preferente las emisiones son:

a) la concentracién de estos elementes en la materia prima y
b) la cantidad de elementos contaminantes cedidos por la arcilla durante el proceso
industrial de coccién.

En el primer caso resulta casi obvio que independientemente del proceso de
fabricacién, el riesgo de contaminacidn serd evidentemente mdés alto para contenidos mds
elevados de fltor, cloro y azufre en las materias primas. Ademads dada la gran variedad y el bajo
precio que tienen las materias primas que se utilizan en la industria ladrillera es realmente dificil
cualquier intento de modelizacién o control de este pardmetro. El segundo factor estd
condicionado por la composicién mineraldgica, temperatura de coccion, tiempo de coccion y
tipo de combustible.

Contenido en fhior, azufre v cloro de las materias primas

Los datos bibliograficos que se han revisado indican que el mayor contenido en fltior
suele estar relacionado con el porcentaje en illita de las arcillas cerdmicas ya que este mineral
puede contener cantidades importantes de flior sustituyendo al OH ™ en la estructura (Fabbri,
1991; Robert et al, 1993). También puede estar ligado a montmorillonita, caolinita,
interestratificados, y apatito (Harrison et al., 1981; Dehne, 1987; Fabbri & Dondi, 1995).

Los contenidos de cloro y azufre en la materia prima estardn en funcién de los
porcentajes en sales solubles, pirita, yeso y materia organica que tengan las arcillas utilizadas.
En el caso del azufre existen otros factores determinantes como son las condiciones de coccién
y el tipo de combustible utilizado.

Los estudios existentes en paises como Italia, donde llevan trabajando desde los afios 70

en estos temas, han permitido obtener resultados fiables, que ponen de manifiesto los
contenidos medios de flior para distintas formaciones geoldgicas, que constituyen en potencia
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las materias primas utilizadas en la industria ladrillera. Las concentraciones varian de 500 a
1250 ppm (0.05-0.125%) y la media esta entorno a 860 ppm (Fabbri y Dondi, 1995).

El problema de emisién de fltior en Alemania ha preocupado bastante como se puede
concluir de una revisién bibliografica de los ultimos afios (Hermann, 1980; Kolkmeier, 1986;
Miiller 1994). Los datos obtenidos por distintos autores indican que las materias primas
utilizadas en Alemania tienen concentraciones en fliior comprendidas entre 400 y 700 ppm
(Strohmenger, 1983; Eckhardt et al., 1990). En general los contenidos de flior aumentan en las
arcillas del Keuper y Bundsandstein, y son menores en el Terciario y Wealdense, en €stos
wiltimos casos la kaolinita es el mineral mayoritario (Eckhardt, et al., 1990).

En paises como Polonia los datos' existentes tienen un amplio rango de variacién 330
ppm -1300 ppm de fldor en las materias primas, para edades comprendidas desde el Carbonifero
hasta el Cuaternario (Wyszomirski & Urban, 1992).

En Inglaterra, los datos sobre porcentajes de flilor estan referidos al Paleozoico (160-800
ppm), Mesozoico (440-2580 ppm) y Terciario (Oligoceno, Eoceno, Paleoceno), con una media
de 580 ppm. Harrison et al., 1981 encuentran correlaciones entre enriquecimiento en fldor y
contenido en esmectita, también entre muestras ricas en carbonatos.

En Portugal y en Espafia se ha empezado a realizar estudios de este tipo y los datos
recientes se refieren a zonas muy concretas en las proximidades de Aveiro o Bailén. En el caso
de Aveiro los datos existentes para las materias primas estan entre 0.30-0.65% de flGor (Vieira,
et al,, 1996, Rocha et al., 1997), estos contenidos son los mas altos encontrados hasta el
momento en los paises donde se han investigado. :

" En la zona de Bailén las materiales del Tridsico tienen unos contenidos en fliior de 800-
1000 ppm\y los del Mioceno entre 500 y 1100 ppm. En el primer caso estin claramente
relacionados con el porcentaje en illita y en el segundo pueden estarlo con esmectitas y
carbonatos. : ‘

Un analisis de estos datos pone de manifiesto la gran variedad respecto a la
concentracién de fliior, que existe en las materias primas utilizadas en las industrias ladrilleras
de Europa. :

El contenido en azufre en las arcillas italianas varia ampliamente, < 100 a 6000 ppm
(<0.01 a 0.6%), siendo mas abundantes las muestras con contenidos bajos de azufre. En este
caso si existe una diferenciacion en funcién de las edades geoldgicas. Las arcillas del Holoceno
y Pleistoceno son las que presentan contenidos mis bajos en azufre y las del Plioceno las que
tienen mayor porcentajes.

Los datos obtenidos para Alemania son muy diversos, Schmidt-Reinholz (1993) dan
valores medios de 0.39% para las materias primas y Buscaren (1993) obtiene valores medios de
0.1% para Alemania y Dinamarca y del 0.05% para Holanda.

En Portugal como ocurre para el caso del flior, s6lo existen datos de fabricas ladrilleras
de Aveiro y el porcentaje de azufre en la materia prima es de 0.12% (Rocha et al., 1997). Las
materias primas utilizadas en Bailén presentan porcentajes de azufre muy variables dentro de la
misma formacién, con datos que oscilan entre 80 y 2360 ppm.
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Los datos de cloro existentes en Italia presentan valores extremos entre 10 y 1000 ppm;
su distribucién media es del orden de 95 ppm. Los valores mas bajos estan en arcillas del
Oligoceno, Holoceno y Pleistoceno, y los mas altos en las arcillas Pliocenas. En Bailén,
también para arcillas terciarias, los porcentajes son muy bajos del orden de 60 ppm. No se
disponen de datos de arcillas en otros paises aunque si de emisién.

Cantidad de elementos cedidos a Ia atmédsfera durante la coccién

Los contenidos en flor, azufre, y cloro se suelen estimar por diferencia entre el
producto cocido y la materia prima, una vez corregida la pérdida de peso durante la coccién. La
formula es:

Vc— 100 Va/(100-P.C.)
= Valor calculado, Va= Valor de la pasta P.C. perdida por calcinacién a 1000°C.

Estos valores de emision también estan influenciados por numerosas vanables, entre ellas:
1) composicion mineralégica.

La liberacion de flior no se produce a la misma temperatura para todos los minerales
presentes en arcillas de ladrilleria. Los filosilicatos tienen una liberacién apreciable de fltor a
partir de 350°C aunque el porcentaje de emisién aumenta con la temperatura y en funcién del
tipo de filosilicato.

Ronov et al. (1974) muestran que los grupos hidroxilos desaparecen para las micas,
glauconitas, montmorillonitas y sepiolitas calentando a 700°C pero no se libera fltior. Heller et
al (1988) estudian la emisién de flior de algunos filosilicatos y concluyen que el
comportamiento puede ser ligeramente distinto en mezclas y que la emisién de fliior no se
produce antes de los 800°C. En el caso del apatito esta liberacién se produce entre los 600-
700°C (Troll & Farzaneh, 1978).

Matson et al. (1986) amnalizan los volatiles de la flogopita y comprueban que la
liberacién del cloro esta alrededor de 1000°C y la del flior 100°C antes. La biotita muestra
deshidroxilacién acompafiada de emision de flior a 800°C, seguida de HF a 850°C y SiF, antes
de 1050°C (Wicks & Ramik, 1990).

Por otra parte, parece bastante claro el contenido en calcita puede limitar la emisién de
fldor. Arcillas con bajo contenido en carbonato calcico pueden emitir flior a 600°C, y arcillas
con porcentajes altos de carbonatos no liberan fldor antes de los 800°C (Dehne, 1987). En
efecto el Cal produc1do durante su descomposicion neutraliza la emisién de flior, segin la

reaccién:
Ca0 + 2HF --—-- CaF, +H,0

Algunos autores han comprobado que un tamafio de grano fino del carbonato favorece la
inmovilizacidén del fldor (Kolmeier, 1986; Storer-Folt et al., 1992).
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2) temperatura de coccién, tiempo de coccion, y tipo de combustible.

El fluoruro de calcio formado en la reaccidn anterior es estable hasta 900°C, por encima
de esa temperatura la reaccion se invierte especialmente en presencia de vapor de agua (Dehne,
1987; Reymer & de Yong 1993).

Esta claro yque la emisién serd menor cuanto mayor contenido en carbonatos tengan las
materias primas y a igualdad de porcentaje en carbonatos se ha comprobado que a temperaturas

. comprendidas entre 600°C - 700°C no hay emisién de fldor y que en general aumenta si se cuece

por encima de 900°C (Hauck, et al., 1992 ; Fabbri y Dondi, 1995).

Algunos autores han comprobado que se emiten menos gases cociendo a temperaturas
menores de 1000°C, aumentando la velocidad de coccién y aumentando el intervalo de
precalentamiento (Kolmeier, 1986; Hauck & Hilker, 1986; Fabbri, 1990 y 1991).

También en el calentamiento progresivo de- arcillas cerdmicas que contengan azufre
(trazas de pirita), se puede observar que se empieza a emitir azufre a partir de 750-800°C y hasta
los 1200°C (Fabbri, 1990). Una condicién que se ha demostrado eficaz para retardar la emision
de azufre es el carbonato de bario, compuesto que ademés se afiade a la pasta para evitar el
fenémeno de eflorescencia. En este caso se empieza a emitir azufre a temperaturas superiores, a
partir de 1000°C (Cardile, et al., 1987).

La presencia de cloruros en la materia prima lleva consigo una serie de reacciones
debido a que el cloruro sédico es muy inestable durante los procesos de coccion. Se inician a los
400°C y terminan con la emisién de vapores de cloro asociados a vapores alcalinos. A este
resultado se llega a través de 4cido clorhidrico y cloruro de potasio por reaccién del cloruro de
sodio con'minerales arcillosos potasicos mica-illita (Fabbri & Fiori, 1987).

Las pérdidas de cloro en arcillas cocidas son siempre altas, del orden del 50% a 700°C y
del 100% a 1000°C. Ademds tienen un riesgo afiadido que es el ataque de los refractarios de los
hornos. Este problema se puede reducir inyectando aire saturado en vapor de agua en la zona de
precalentamiento del horno tinel, ya que inhibe la emisién de vapores alcalinos (Fabbri y Fiori,
1987). Un pais que presenta graves problemas en relacién con el cloro es Egipto, donde se
utilizan para hacer ladrillos los limos arcillosos ricos en cloruros y sulfatos del valle del Nilo.

Los datos concretos de emisién de flior, cloro y azufre obtenidos para distintos
paises se Tepresentan en las tablas I, Il y III (Fabbri & Dondi, 1995). Se puede observar que en
el caso de las ladrilleras italianas las emisiones oscilan entre un 0 y un 83% aunque en la mayor
parte de los casos las cesiones estan por debajo del 40% del fldor inicial (tabla I). El moderado
pivel de emisién encontrado es debido a que las arcillas tienen contenidos en carbonatos (15-
25%) que retienen el fltior (Mazzalli et al, 1980., Strohmenger, 1983; Dehne, 1987) y estan
cocidas a temperaturas inferiores a 950°C.

Las emistones de fltior en las fabricas de Aveiro (Portugal) son del orden del 0.030% y
en ellas influyen temperatura y mineralogia. En Alemania se ha demostrado que la intensidad de
la emisién de flior estd controlada preferentemente por la temperatura, siendo baja (30% del
contenido inicial) alrededor de 1000°C, aumenta al 50% en el intervalo de 1020-1050°C y llega
a ser del 70% si se superan los 1150°C. (Eckhardt, et a_l., 1990).
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TABLAIX

Cesién y tasa de emision de fliior durante la coccién de ladrlllos

Paises Referencia bibliografica | Numero | Cesion | Cesién Tasade
: de datos | relativa | absoluta emision
% Fmg/Kg mg/Nm®
Alemania Limite impuesto por la -- - - S HF.
- | norma alemana (TA Luft)
Hermann 1980 4 59-88 | 280-450 8-118F
Eckhardt et al. 1990 54 2-96 -
Miiller 1991 ~50 1-59 - 2-21 HF
~ USA | Wilson & Johnson 1975 4 82-98 70-500 30-160 F
Reino Unido Amison 1989 50 - - 4-106 F
(media=43)
Dinamarca Bouscaren 1993 22 27-92 - 80-340F
Italia Alexanian et al. 1991a’ 13 20-30 | 200-300 1-20F
Alexanian et al. 1991b
Italia Fabbri & Dondi 1995 | 111 0-83 -0-880 | - 0-350 F*
91 . 0-40 0-440 0-150 F*

* Estimacion deducida considerando que todo el flior cedido por el ladrillo pase a la atmoésfera y
que la coccién conlleve un flujo de aire de 2.5 Nm®*/Kg del producto cocido.

En la zona de Bailén las emisiones puede Ilegar a ser del 40% del contenido inicial a la
temperatura de coccion mas frecuente (850°C), si bien existen fabricas donde la emision es
menor de 100 ppm. Los factores que controlan la emision son el contenido en fldor ongmal la
temperatura de coccién y el contenido en carbonatos.

En casi todos los paises se supera el limite de 5mg/Nm’ indicado en la normativa
alemana en vigor desde 1986 (Muller, 1994).

Los valores de emision de azufre son muy variables, se tienen datos en ambos sentidos
tanto de incremento como de disminucién. Esta situacién compleja estd en funcién del
contenido en azufre de la materia prima y del combustible utilizado. En el 4rea de Bailén los
materiales cocidos contienen mdas azufre que las materias primas usadas, lo que indica que
absorben azufre de los combustibles durante la coccion. En todos los casos estan por debajo de
los niveles de emisién impuestos por las normas alemanas (Tabla II).
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T TABLA II
Cesién y tasa de emisién de azufre durante Ia coccién de ladrillos

r Paises Referencia bibliografica | Nimero | Cesién Cesion Tasa de
de datos | relativa absoluta emision
: % S mg/Kg mg/Nm’
Alemania Limite impuesto por la - -- - 500 SO,*
norma alemana (TA Luft) 1500 SO,**
Miiller 1991 ~50 2-90 - 1 23-370 SO,
‘ : 70-125 SO;
USA | Wilson & Johnson 1975 4 60-80 100-1500 S | 100-2700 SO,
18-70 SO,
Reino Unido Amison 1989 50 - - 1-464 SO,
(media=148)
Italia Alexanian et al. 1991a 13 - -50-2800 SO, | 10-450 SO,
Alexanian et al. 1991b
Italia Fabbri & Dondi 1995 78 0-80 0-4000 S 0-3200 SOZ@—
72 0-60 0-1000S | 0-800S0,®
33 aumento aumento -

*" por contenido de azufre en la materia prima <0.12%.

** por contenido de azufre en la materia prima >0.12%.

@ estimacion de la contribucion por parte de la materia prima suponiendo un flujo de aire en el horno
de 2.51\im3/Kg del producto cocido.

La emisién del cloro en la coccién estd entre el 40-100%, aunque en términos absolutos
se trata de valores pequefios < 200 mg/Kg. Sélo algunas fébricas (Tabla II) muestran tasas de
emision altas (40-200 mg/Nm®), que pueden favorecer ademéas de una contaminacion
atmosférica un ataque alcalino de la estructura refractaria de los hornos. En el caso ‘concreto de
Bailén las emisiones tienen valores inferiores a 90 ppm de Cl.

Los resultados de algunas investigaciones parecen demostrar que el fipo de horno juega
un papel importante en las emisiones. En efecto la presencia de di6xido de azufre en el humo de
la combustién, ligado al tipo de combustible utilizado, impide la fijacién del flior en la
estructura interna del horno y en particular del refractario, favoreciendo la emision de flior a la
atmésfera (Alexanian, et al., 1991). Este factor es importante a tener en cuenta para dar
soluciones futuras al problema de contaminacién y también indica que se debe tener cuidado en
interpretar los datos obtenidos de emisiones por diferencia entre producto cocido y materia
prima.
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TABLA III ‘ .
Cesion y tasa de emision de cloro durante la coccién de ladrillos

Paises Referencia bibliogréﬁcé Numero | Cesién Cesion Tasa de
de datos | relativa absoluta emision

‘ % Clmg/Kg mg/Nm’

Alemania Limite impuesto por la - -- - 30C1
norma alemana (TA Luft)
Miiller 1991 ~50 - - 3-25 HCl1
Wilson & Johnson 1975 4 50-90 200-900 2-13Cl
USA
Reino Unido Amison 1989 50 - - 1-61 Cl
(media=19)

Italia Fabbri & Dondi 1995 109 0-100 0-1000 Cl1 1-200 C1*
96 40-100 0-200 Cl1 1-40 C1*

* estimacion efectuada suponiendo un flujo de aire en el horno de 2.5 Nm*/Kg de producto cocido.

En resumen se pueden efectuar las siguientes consideraciones:

- Los datos existentes para fos distintos paises indican que el problema de contaminacién
atmosférica no es grave para el caso del cloro dado que en la mayoria de las materias primas los
contenidos son bajos. El riesgo esta en el ataque alcalino a las estructuras refractarias de los
hornos. '

- La valoracién de las concentraciones tan variables de azufre en los ladrillos se puede hacer
desde distintos puntos de vista, parece ser que lo mds ldgico es pensar que altos valores
obtenidos en algunos casos estian mas influenciados por el tipo de combustible que por el propio
contenido de S en las materias primas. En cualquier caso se puede evitar o disminuir el
problema por la adicién de carbonato de bario.

- El problema de contaminacién de emisiones gaseosas de fliior es més grave, porque en casi
todos los paises de los que tenemos datos, el contenido en flior de las arcillas utilizadas es alto
y uniforme, y se emite en gran cantidad durante la coccién. La situacién puede ser mas grave
para aquellas areas donde se concentren varias ladrilleras con alta produccién ceramica.

Tendencias para solucionar el problema

Las emisiones de fluor, cloro y azufre de las plantas ceramicas se deben reducir al
méximo con el minimo coste. Un estudio exhaustivo de la bibliografia nos lleva a concretar en
cuatro las variables que mas influyen:

1.- Uso de materias primas arcillosas y aditivos con bajo contenido en fldor. Esto implicaria
utilizar las arcillas mas pobres en minerales micdceos y mezclas con mayor contenido eh
caolinita por ejemplo.
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2.- Incremento de la estabilidad del flior con modificaciones del proceso de produccién, tales
como aumento de la densidad en seco, reduccion de la temperatura e incremento de la velocidad
de coccion y reduccion del flujo del aire en la camara del homo.

3.- Estabilizar el flaor del propio cuerpo cerdmico, los aditivos més comunes son carbonatos y
6xidos de calcio y magnesio, que son idoneos para la formacién de compuestos mds estables al
tratamiento térmico.

4.- Instalacién de filtros de fltior en las chimeneas de los hornos.

En general es dificil poder efectuar selecciones drasticas de la materia prima y aditivos,
sin modificar los productos que se quieran fabricar, por ello en la mayoria de los casos deben
optimizarse todos los pardmetros. En general dada la diversidad de las industrias ladrilleras,
deben hacerse estudios detallados en los grandes nicleos cerdmicos, y aunque no se pueda
eliminar totalmente la emisi6n se debe reducir a los valores no contaminantes.

También se puede concluir que los procesos utilizados en las fabricas, deben ser uno de
los factores a controlar en un futuro para disminuir la emisién de flior, especialmente los
homos.
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Geoquimica de isGtopos estables en minerales de la arcilla,
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Introduccién.-

Es en 1947 cuando Harold Urey a partir de la medida de la razdn isotépica
30/%0, en .caparazones de moluscos marinos, encuentra una relacién con la
temperatura de manera que a mayor contenido en isétopo pesado de oxigeno, menor era

' su temperatura de formacién. Este fue el inicio de una rama de la geoquimica que cada
dia presenta mayor auge: la Geoquimica de Is6topos Estables. A partir de este momento
y hasta la actualidad el conocimiento sobre la geoquimica de is6topos estables en
carbonatos presentd un gran avance, sin embargo, ¢l inicio de estos estudios sobre
minerales de la arcilla tuvo que esperar al afio 1967 en que S. Savin (Univ. de Pasadena)
realizé su tesis doctoral sobre €l fraccionamiento isotdpico de oxigeno e hidrégeno en
los minerales de la arcilla, y cuyos resultados fueron dados a conocer a través de los
trabajos publicados en 1970 en colaboracion con Epstein.

La composicién isotopica de un mineral es funcién de la temperatura y de la
composicién del ambiente, generalmente acuoso, con el que ha interactuado. Cuando el
mineral y el ambiente no han alcanzado el equilibrio, la composicién isotopica del
mineral también depende del porcentaje de intercambio isotopico. Por tanto la
composicién isotépica de un mineral puede aportar informacion acerca de algunos
aspectos de su historia, y mas concretamente sobre el ambiente en que se ha formado o
se ha-alterado. A temperaturas sedimentarias, el intercambio isotépico entre la mayoria

~de los minerales y el agua es lento excepto cuando se dan reacciones quimicas o
mineraldgicas entre las fases.

El estudio de isétopos estables de oxigeno e hidrégeno en los minerales de la
arcilla, tanto en muestras naturales como en experiencias de cambio en el laboratorio,
persigue, fundamentalmente el conocimiento de las condiciones de formacién de estos
materiales, puesto que permiten conocer pardmetros tales como:

- Temperatura de formacién o de equilibrio isot6pico (Geotermometria).
- Estudio de procedencia: arcillas detriticas frente a autigénicas.

- Origen, naturaleza y evolucion de fluidos de alteracion.

- Sistemas hidrotermales.

- Interaccidn agua - roca,

- Procesos diagenéticos

Todas estas aplicaciones estan ligadas directa o indirectamente al conocimiento de,

por una parte, los factores de fraccionamiento de los isétopos de —O ¢ —H en el sistema

_arcilla - agua (el agua se refiere a la fase liquida asociada a la arcilla y podra ser mas o

menos salina), y por otra parte la temperatura y el tiempo transcurrido después del

intercambio inicial que puede haber provocado un intercambio isotépico
postformacional.
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Fraccionamiento isotépico en los minerales de la arcilla.-

Los isétopos de un elemento determinado tienen propiedades fisicas y quimicas
diferentes debido a su distinto contenido en masa atdmica, esto hace que durante el
transcurso de una reaccién geoquimica cada is6topo presente diferente estabilidad y
velocidad de reaccién produciéndose lo que se denomina fraccionamiento isotépico, que
da lugar a que las proporciones de cada isétopo varien en las diferentes fases de las que
forman parte.

Este fraccionamiento isotdpico, responsable de las variaciones 1sotoplcas de las
arcillas, puede darse de tres maneras diferentes:

- Fraccionamiento isotdpico en el equilibrio

- Fraccionamiento debido a efectos cinéticos provocados por la diferente velocidad de
reaccién de los is6topos.

- Fraccionamiento en procesos de transicion de fases.

Esta variacion en la abundancia isotopica va a estar ligada a diferentes parametros
entre los que cabe citar la temperatura, el efecto de la composicion quimica, estructura
cristalina o presion, fundamentalmente en el equilibrio. Los efectos de' tamafio de
particula asi como la composicién mineral/fluido serdn fundamentales en los procesos .
de intercambio con fluidos mas o menos salinos; la razén agua/roca, el tiempo de
interaccién y la cristalquimica, pueden afectar a los procesos isotdpicos cinéticos.

El factor de fraccionamiento estd usualmente expresado por la letra griega a, que
indica el cociente entre las razones isotdpicas de los elementos o fases que intervienen
en el proceso de intercambio: o= R, /R;, donde a y b son las fases en equilibrio y R es la
raz6n isotépica: D/H; ' 0/ 0 ; 1 C/PC ete..

La variacion del factor de fraccionamiento de oxigeno respecto a la temperatura
es lo. que se utiliza normalmente como geotermémetro isotépico. La ecuacion
geotermométrica que define esta relacién es del tipo: 1000lna= A 10° TZ + B, donde A
y B son constantes y T(K) es la temperatura absoluta. Esta ecuacién es vélida solo en un
determinado intervalo de temperaturas y puede dar valores erronecos si se utiliza por
extrapolacién. En la Tabla 1 se muestran las ecuaciones geotermométricas para
diferentes minerales y el rango de temperaturas para el que son validas.

La determinaciéon de los valores de fraccionamiento (o) en funcion de la
temperatura, para la obtencion de estas ecuaciones geotermométricas, ha de realizarse a
partir de la estimacién del equilibrio isotépico entre.el mineral y el agua. Son tres los
métodos utilizados para este fin:

- . Sintesis experimental.

- Métodos empiricos.
- Célculos tedricos de fraccionamiento basados en la Mecanica Estadistica.
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TABLA 1

Ecuaciones Geotermométricas para sistemas Mineral-Agua

Mineral A B Temperatura (°C) Referencia
Cuarzo +3.38 -3.40 200-500 Clayton et al. (1972)
Cuarzo +2.51 . -1.96 500-750 Clayton et al. (1972)

'| Cuarzo +4.10 -3.70 500-800 Bottinga & Javoy (1973)
Moscovita +2.38 -3.89 350-650 O’Neil & Taylor (1969)
Moscovita +1.90 -3.10 500-800 Bottinga & Javoy (1973)
Feldespato 2.91-0.76p* | -3.41-0.418* O’Neil & Taylor (1969)
Feldespato K +2.91 341 350-800 O’Neil & Taylor (1969)
Anortita +2.15 -3.82 350-800 O’Neil & Taylor (1969)
Feldespato +3.13 -1.04p* -3.70 500-800 Bottinga & Javoy (1973)
Magnetita -1.59 -3.60 700-800 Anderson et al. (1971)
Magnetita -1.47 -3.70 500-800 Bottinga & Javoy (1973)
Calcita +2.78 -3.40 0-800 ’ O’Neil et al. (1969)
Anhidrita 3878 340 100500 |Lloyd (1968)

Rutilo -4.1 +0.96 575-575 Addy & Garlick (1974)

B es la fraccién molar de la anortita. Todas las ecuaciones estan en la forma 1000 Ina =
A(106T2)+B, donde o es el factor de fraccionamiento isotépico entre mineral y aguay T
es la temperatura absoluta.

Cada uno de estos métodos presenta sus incertidumbres y limitaciones. Asi para
cualquier tipo de mineral la determinacion del factor de fraccionamiento a partir de una
sintesis experimental debe realizarse mediante experiencias de intercambio isotépico en
sistemas cerrado, donde no se produzca cambio de fases, y el equilibrio isotopico se
alcance al 100%. Pero ocurre que en la mayoria de estas experiencias, que para los
minerales de la arcilla no son muchas, los resultados no son del todo satisfactorios
puesto que el porcentaje de intercambio es casi siempre inferior al 100% (O'Neil y
Karaka, 1976; Liu y Epstein, 1984), y se deben aplicar técnicas de extrapolacién
(Northrop y.Clayton,1966 y Liu y Epstein, 1984). Ademas la velocidad de intercambio
de estas reacciones es muy lenta a temperatura ambiente, por lo que se han de realizar a
elevadas temperaturas y posteriormente extrapolar para conocer el valor del
fraccionamiento a temperatura ambiente, lo que conlleva su correspondiente error. Por
tanto durante las experiencias de este tipo son posibles los efectos de fraccionamiento
isotépico por efecto cinético. Pero atn asi, siempre que se alcance el equilibrio isotépico
este es el método mas preciso y fiable. Trabajos como el de  O’Neil y Taylor (1967)
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sobre fraccionamiento isotépico de O entre feldespatos y agua encuentran valores de
fraccionamiento fiables, a partir de experiencias de sintesis. ’ \

Los métodos empiricos, determinan el valor del factor de fraccionamiento entre
el mineral y el agua a partir de la medida de la composicién isotépica en muestras
naturales, tanto del mineral en cuestion, como de su agua o mineral asociado, pero para
esto se asume que entre las fases se ha alcanzado el equilibrio a la temperatura medida o
estimada, que debe ser perfectamente conocida. Por tanto este método solo se puede
usar cuando se tiene la certeza de que un determinado mineral se ha formado en unas
condiciones en que se conocen tanto la temperatura como la composicioén isotopica de
las aguas con las que precipité en equilibrio Pero esto no es del todo cierto,
normalmente tanto las aguas como las temperaturas de los distintos sistemas pueden
variar con el tiempo lo cual dificulta estas aproximaciones. Asi, las arcillas procedentes
de ambientes de meteorizacién no siempre estdn en equilibrio con las aguas metedricas
actuales, y en sistemas geotermales los minerales de la arcilla pueden no haberse
equilibrado a la temperatura medida o con el fluido al que va asociado. Este método fue
" el empleado en los primeros trabajos dedicados a estos estudios de fraccionamientos
isotépicos de hidrogeno y oxigeno en los minerales de la arcilla. (Savin y Epstein,
1970a,b).

Los calculos tedricos basados en la Mecanica Estadistica de los factores de
fraccionamiento son posibles pero estdn limitados a la calidad de los datos
espectroscopicos necesarios y a las aproximaciones que han de hacerse para llevarlos a
cabo. Estos calculos, solo se han desarrollado para fraccionamiento isotépico de
oxigeno (Kiefer, 1982; Clayton y Kiefer, 1991). Este método se suele usar en pocas
ocasiones y solo cuando los métodos experimental y empirico no permiten el célculo del
fraccionamiento isotopico, aunque bien es verdad que Bottinga y Javoy (1973) y
Kiefer(1982), obtuvieron datos que indicaban que esta técnica podria utilizarse incluso a
bajas temperaturas. Aunque esta técnica ha sido muy poco usada para el célculo de
fraccionamientos en filosilicatos, Savin y Lee(1988) asumiendo que el fraccionamiento
isotépico entre minerales es la suma ponderada de los fraccionamientos de los distintos
enlaces presentes, llegaron a obtener buenas aproximaciones en gran cantidad de
_minerales. Este método, por otra parte, permite establecer las bases tedricas que pueden
explicar las relaciones existentes entre el factor de fraccionamiento y el tipo de enlace
quimico entre los distintos is6topos, por tanto permiten explicar la relacién existente
entre el fraccionamiento isot6pico y la composicién quimica.

A pesar de las limitaciones expuestas para la determinacién de los factores de
fraccionamiento, no son pocos los trabajos realizados a este respecto, de manera que se
han podido obtener estos factores de fraccionamiento, tanto para oxigeno como para
hidrégeno en diferentes minerales de la arcilla, utilizando alguno o varios de los
métodos propuestos. En la Tabla 2 se muestran los valores de fraccionamiento isotopico
para oxigeno e hidrégeno entre diferentes minerales de la arcilla y agua.

El fraccionamiento isotépico de H en el intervalo de temperaturas entre 0°C y
200°C, sigue las tendencias normales de la geoquimica isotdpica, es decir disminucion
del fraccionamiento al aumentar la temperatura; Sin embargo, a mayores temperaturas,
puede producirse una inversion, de manera que al aumentar la temperatura aumentara
también el fraccionamiento, esto se observa mas concretamente en la caolinita. En el
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caso del fraccionamiento isotdpico del oxigeno, esta inversién de la temperatura no es

1000 Ina = -45.3 - 103/T + 94,7

tan evidente.
TABLA 2
Fraccionamiento isotépico de Oxigeno e Hidrégeno entre diferentes minerales de la
: arcilla y agua
Ecuacién: 1000 lnass,,, | Temperatura (°C) | Referencias
Caolinita 1000 Ina=2,5 - 10°T% 2,9 <200°C Land y Dutton, 1978
1000 Inc = 2,05 - 105T2 39 172>T<200°C  {Kullay Anderson, 1978
1000 Ina = 2,76 - 10°T% -6,75 Sheppard y Gilg, 1996
Esmectita 1000 Ino. = 2,60 - 10°T* 4,28 Savin y Lee, 1988
1000 Ina = 2,55 - 10°T* 4,05 Sheppard y Gilg, 1996
| Esmectita-Mg 1006 lno = 3,31 - 1072 -4,82 Escande, 1983
1000 Ino. = 2,43 - 10°T* -4,8 Eslinger y Savin, 1973
1000 Ino. = 2,39 - 10°T%-3.76 Sheppard y Gilg, 1996
1000 Ine =2.87 + 1,83 A+ Lee, 1984
Hita 0,0714 A%-0,0115 - A> f
. A=10%T
Ecuaci6n: 1000 Inafiirese. Temperatura (°C) | Referencias
Caolinita 1000 Ina = -4,53 - 10°T* +19,4 |<200°C Lambert y Epstein, 1980
1000 Ina = -2,2 - 10°T%-7,7 Sheppard y Gilg, 1996
Esmectita 1000 Ino.=-19,6 - 103/T+25 |<120°C Yeh, 1980

Capuano, 1992

Hay que tener en cuenta las diferencias que pueden existir entre las distintas
ecuaciones obtenidas para un mismo mineral, en la Tabla 3 se muestran los diferentes

. valores de fraccionamiento obtenidos para la caolinita en funcién de la temperatura a
partir de las diferentes ecuaciones geotermométricas existentes para este mineral. A
menor temperatura las diferencias son ain mayores. Con esto se quiere hacer notar el
grado de incertidumbre que ain existe sobre este tema. Asi mismo las ecuaciones de
fraccionamiento isotdpico de —H en el sistema esmectita-agua dadas por Yeh(1980) y
Capuano (1992) presentan divergencias signiﬁcat_iva\s. En la Fig. 1, en que se muestran
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ambas ecuaciones en funcién de la temperatura, se puede observar que sblo son
coincidentes para la temperatura de 90°C, siendo distintos para temperaturas superiores
e inferiores. Capuano (1992) argumenta que para la obtencién de la ecuacién de Yeh '
(1980) no se tuvieron en cuenta las.variaciones de la composicion isotopica de las aguas
con la temperatura.

TABLA 3

Comparacién del fraccionamiento isotdpico de oxigeno para caolinita y agua entre
diferentes ecuaciones de fraccionamiento

Temperatura (°C) Ecuacién: 1000 na &

1 2 3 4 5
20 254 20,0 26,2 5.7 30,0
50 19,7 158 { 21,1 21,5 23,2
100 13,1 10,9 15,1 16,1 15,6
150 8,7 7,6 11,1 12,1 10,8
200 5,6 53 53 8.9 7.6
300 1,7 24 4,7 4.4 39

1: 1000 Ino. = 2,76 - 10°T? -6,75 (Sepphard y Gilg, 1996).

2: 1000 Ina. = 2,05 - 10°T2 -3,85 (Kulla y Anderson, 1978).

3: 1000 Ina. = 2,5 - 10°T% -2,87 (Land y Dutton, 1978).

4: 1000 Ina = 0,42 - 10°T2 +10,6 - 10° - T! -15,34 (Savin y Lee, 1988).
5: 1000 Inc. = 4,29 - 10°T2 -6,44 - 10° T' + 2,03 (Zheng, 1993).

El efecto de la composicién quimica, en la determinacion de estas ecuaciones es
uno de los factores a tener en cuenta, puesto que puede ser uno de los més influyentes en
la disparidad de valores obtenidos entre ecuaciones. Este efecto ha sido puesto de
manifiesto en el caso del fraccionamiento isotépico de hidrégeno. Suzuoki y Epstein
(1976) fueron los primeros en advertir que el fraccionamiento isotpico de H en los
minerales de la arcilla iba a depender de la naturaleza del atomo al que estuviera unido
el grupo —~OH. A elevadas temperaturas la tendencia a concentrar deuterio varia en el
orden: Al-OH> Mg-OH> Fe-OH. Estudios posteriores han demostrado que esto también
es cierto a bajas temperaturas, encontrando asimismo una relacion entre el contenido en
8?H y las fracciones molares de cationes hexacoordinados de manera que:

*H= 22,4 108 T2+ (2X a1 —4X Mg —68XFe).
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Fig.1.- Comparacion de las ecuaciones de fraccionamiento:
1000lng s  de Capuano (1992) y Yeh (1980).

arcilla-agua

Gilg y Sheppard (1995), a este respecto argumentan que existe una disminucién en el
fraccionamiento de hidrégeno con el aumento en Fe octaédrico, tal y como podemos

observar en la Figura 2.

Fraccionamiento D/H Esmectita-agua
0 Tt

-20

-40

-60

-80

1000 Ina

-100

1

-120 — 1 ' : _
0.0 oO. 0.4 0.6 08 1.0

Fe3+/(Fe3++Mg+Al)

Fig.2.- Variacion del fraccionamiento isotpico de -H en
esmectita, en funcién del contenido en hierro (After, Gilg y
Sheppard, 1995)
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Esta influencia de la composicién quimica tambien ha sido puesta de mianifiesto
en el fraccionamiento isotopico de oxigeno, fundamentalmente en el caso. de las
esmectitas debido al amplio margen de quimismo de este grupo de minerales de la-
arcilla. Asi, Savin y Lee(1988) mediante calculos de “modelo de enlace” determinaron
que a bajas temperaturas esmectitas ricas en Si podrian tener valores de hasta 5 unidades
& mas pesadas que una nontronita, mientras que a temperaturas maés altas las diferencias
se hacen menores pero permanecen significativas: 2,3%oa 150°C y 2,5%. a 300°C.

Cinética de intercambio isotépico mineral-agua: Procesos dependientes del
tiempo.- ’

Como ha sido expuesto, el contenido isotopico de un mineral puede aportar
informacién sobre distintos aspectos de su formacién y ambiente, solo si el mineral
retiene la composicién isotépica que adquiri6 en su formacién. No obstante, los
minerales, durante su historia geolégica pueden encontrarse en ambientes diversos que
alteren esta composicion inicial.

La velocidad de intercambio isotépico del vapor de agua atmosférico y el agua
interlaminar de las arcillas hinchables es muy rapido, de manera que de horas a dias el
intercambio puede ser completo (Savin y Epstein, 1970 ), mientras que el intercambio
entre agua y oxigenos estructurales es muy lento a bajas temperaturas (<100°C).

Aunque las velocidades de intercambio isotdpico no son bien conocidas y hasta
ahora se pueden considerar solo cualitativas, se puede decir que resultados de
experiencias realizadas en el laboratorio muestran que los intercambios tanto para
oxigeno como para hidrégeno son muy lentos a temperaturas sedimentarias, en
cualquier mineral de la arcilla, esto hace admas que se asuma que el intercambio se
produzca por un proceso de disolucién-precipitacién (O’Neil, 1987; Longstaffe 1989).

ONeil y Kharaka (1976) encuentran que la velocidad de intercambio arcilla-
agua va a depender de la accesibilidad a la interlamina, siendo por tanto mayor en
montmorillonita que en caolinita o ilita debido a la presencia de agua interlaminar en la
primera y al menor tamafio de grano. Entre caolinita e ilita, el intercambio serd mayor en
la primera debido a que los grupos hidroxilos estan expuestos en la superficie de cada
l4mina, mientras que en la ilita estén en el interior.

Por otra parte, la velocidad de intercambio entre minerales de la arcilla y agua
aumenta con el aumento de la temperatura, de manera que a las temperaturas a que
trabajaron O’Neil y Kharaka (1976)(150-300°C), el intercambio de oxigeno se puede
considerar despreciable, mientras que si se produce intercambio de hidrégeno. Este
intercambio de hidrégeno a bajas temperaturas se ha detectado en muestras naturales
tales como caolinitas a 60°C (Bird y Chivas, 1988), sin que se altere la composicion del
oxigeno. A temperaturas cercanas a los 100°C se produce un significativo intercambio
de H y apenas detectable de oxigeno, en periodos comprendidos desde meses a dos
afios. A 350°C se produce un intercambio masivo de hidrogeno y detectable de oxigeno.
A este respecto Linares, 1987 calculé la velocidad de intercambio de —H y —O entre
distintos minerales de la arcilla observando que en el caso del hidrégeno puede
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intercambiar en tiempos que oscilan entre decenas a pocos miles de afios y para el
oxigeno, de decenas de miles a millones de afios.

Caballero et al (1997) han estudiado el intercambio isotépico de oxigeno entre
una toba volcénica tanto natural como vitrificada, durante su proceso de alteracion
hidrotermal a 82°C, en un sistema cerrado. Estos autores encuentran que durante -el
proceso de alteracién en el que se neoforma fraccién <2um, esta presenta siempre
valores mas positivos que la fraccién restante >2um, debido probablemente al menor
tamafio de particula en la primera. La fraccién >2um tras la alteracién tiende a tener el
valor de 8'%0 de los materiales de partida, lo que sugiere que el intercambio de oxigeno
a la temperatura a que se ha trabajado es despreciable y solo ha afectado a la parte mas
superficial y accesible, quedando el 98% de la muestra inalterada isot6picamente. Es
decir, el proceso de alteracion se encontraria en sus primeras etapas que corresponderian
a la ruptura mediante difusién de los enlaces més superficiales y débiles, o lo que es lo
mismo a los de composicién isotdpica més ligera, dando lugar a un material de
neoformacién con composicién isotépica mas positiva. La roca que queda inalterada
presenta unos valores practicamente constantes con respecto al valor de la roca inicial.

Técnicas analiticas isotopicas en minerales de la arcilla.-

En la practica la medida del contenido isot6pico de un mineral no se realiza de
manera absoluta (como valor o) sino que se hace de forma relativa refiriéndolo a un
patrén de referencia de valor perfectamente conocido. La unidad utilizada es 8 y se
expresa en tanto por mil (%), de manera que 8 = (Rm — Ry/Rp)-1000, donde Ry, y Ry son
las razones isotdpicas de la muestra y el patrén de referencia. La relacién entre o, 5 y la
temperatura viene dada por: 1000lncyn = 8y -8n = A-10° T2 + B, siendo M y N las
fases que intercambian sus isétopos

El métado analitico isotépico para la determinacién de 8'%0, es idéntico para
cualquier silicato, consistente en el ataque de la muestra con flior o fluoruros
halogenados produciéndose la liberacion de oxigeno (Borthwick y Harmon, 1982). La
reaccion que tiene lugar a temperaturas comprendidas entre 650-900°C, en cdmaras
especiales, oxidar4 los minerales silicatados segiin una reaccion del tipo:

KAISi;03 + 8CIF; --———-> KF + AlF; + 3SiF, + 4 O, + 8CIF

El oxigeno asi obtenido se separa de los productos secundarios de la reaccién y
se transforma en CO, mediante una reduccién con grafito con catalizador de Pt a una
temperatura de 550-600°C, conseguida mediante un generador de alta frecuencia. Este
CO; serd el que se introduzca en el sistema de ingreso del espectrémetro de masas para

la determinacién del s¥o.

La detérminacién del 8°H procedente de los grupos hidroxilo de los filosilicatos
consiste en la separacién de estos grupos —OH estructurales por calentamiento a 1000°C
y a una presién aproximada de 10”mm de Hg. La mayor parte de estos hidroxilos se
desprenderd en forma de agua, pero otra parte lo hard en forma de hidrégeno libre que es
oxidado a agua haciéndolo pasar por una trampa de OCu. La determinacién del §°H se
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reahzara mediante reduccidn del agua que lo contiene con Zn metalico a 450°C segun el
método de Coleman et al. (1982). ‘

En todo analisis isot6pico, la muestra debe ser monomineralica, hecho que en la
mayoria de los minerales de la arcilla es bastante dificil puesto que normalmente van a -
estar compuestos por una mezcla de componentes detriticos y/o autigénicos y particulas
con diferentes edades y tamafio de grano. Esto hace que se haga necesario un
pretratamiento para el analisis de isdtopos estables, a partir de métodos fisicos de
separacién, como los granulométricos, o métodos quimicos que permitirin separar
diferentes fases tales como hidréxidos, éxidos, carbonatos, otros filosilicatos o materia
organica. En la Tabla 4 se muestran los diferentes métodos de separacién utilizados para
estos estudios. Por otra parte, las arcillas sobretodo las mds hinchables como pueden ser
las esmectitas, presentan 1 o 2 capas de agua interlaminar. Moum y Rosengqvist (1958) y
Savin y Epstein (1970a) muestran que esta agua interlaminar intercambia
isotdpicamente con el vapor de agua atmosférico en horas; por tanto antes de iniciar el -
ataque fluorado, debe ser eliminada, para ello se realiza un calentamiento de la muestra
a vacio a temperaturas de unos 200°C durante al menos 2 horas, a este respecto hay que
aclarar que en el caso de las esmectitas, para que la eliminacion del agua de hidratacion
sea completa, la temperatura de calentamiento ha de ser de 300°C (Cuadros et al., 1994).
Por todas estas consideraciones debo decir que la precisién de los anélisis de is6topos
estables de oxigeno ¢ hidrégeno en minerales de la arcilla es algo menor que en otros
n;inerales, pero alin asi, estd comprendida entre +0,2%o para ¢l 5'%0 y de 1%o para el
&6°H.

TABLA 4

Métodos de separacién y pretratamiento para andlisis de istopos estables en arcillas

Eliminacién de materia orgdnica

30% H,0,, 25-100°C Jackson, 1979; Yeh, 1980.

5% NaQCl, pH 9.5, 25-100°C Anderson, 1963; Biel et al,, 1992.

Eliminacién de silice amorfa y Gibbsita

5% Na,CO;3 Jackson, 1979; Bird etal., 1992.
Eliminacién de calcita

2 M NaOAc,pH 4.8 Jackson, 1979; Yeh, 1980.

HCl, pH 4.5 ‘ ‘ :
Eliminacién de 6xidos de Fe, Aly Mg .

Na-citrato-carbonato-ditionito (80°C) Jackson, 1979; Yeh, 1980.
Eliminacion de clorita : :

10% HC], 80°C, 1h + 3% Na,CO3 Longstaffe, 1986.
Eliminacién de caolinita . :

Calentamiento a 550°C (2 h) + 0,5 N NaOH |Hashimoto y Jackson, 1960.
Eliminaciéon de mica

Fusién con Na;S,07 + HC1 +NaOH Syers et al., 1986.
Eliminacién de feldespatos

H, Si Feg Syers et al., 1986.
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Estudios realizados por diferentes autores (Savin y Epstein, 1970a y b; Lawrence
y Taylor, 1971,1972; etc.) sobre arcillas formadas durante procesos de meteorizacién
muestran que en general estas arcillas se forman en equilibrio isotépico con €l ambiente
en que se han formado, mientras que los minerales originales que permanecen
inalterados, tanto quimica como mineralégicamente, mantienen también su
composicidn isotdpica original. ' '

Los minerales de la arcilla normalmente se originan en sistemas.donde la razén
agua/roca es elevada, por lo que su composicién en el equilibrio tenderé a ser similar a
la de esta agua en contacto con ella; es por esto que en estos minerales formados en
equilibrio con aguas metedricas, existe una relaciéon entre &H y '8 O similar a la
encontrada por Craig (1961) para las aguas meteéricas: 8°H = 8 ' O + 10, de manera
que una serie de minerales de la arcilla de composicién quimica similar que se han
equilibrado con diferentes aguas metedricas caerén a lo largo de una linea recta paralela
a la de las aguas meteéricas, y que corresponde a una ecuacion del tipo:

87H = 8 (0thy/0lox) 8% O + 1000 (8(Ctny/0tox) — 6.99 (tny=1))

Enla Fig.3 se muestran tres de estas lineas correspondientes a arcillas formadas
a diferentes temperaturas, a lo largo de la linea T1 se encontraran una serie de arcillas de
composicién quimica y mineraldgica similar, y en equilibrio con diferentes aguas
metedricas. Andlogamente ocurrira para.las otras temperaturas siendo T3>T2>T1. Las
lineas de puntos relacionan la composicién isotépica de un‘agua metedrica en equilibrio
con la arcilla a cada temperatura. En esta otra gréfica (Fig.4), se muestran las
composiciones isotopicas de caolinitas, gibsitas e hidréxidos amorfos formados a bajas
temperaturas asi como las lineas correspondientes a la gibsita y a la caolinita. Se puede
observar que los datos caen bastante préximos a las lineas lo que indica que las muestras
se deben haber formado en equilibrio isotépico con aguas metedricas, o bien tras su
formacién han sufrido intercambios isotopicos hasta alcanzar el equilibrio con dichas
aguas. Esta relacion entre &’H y 8'® O para los minerales de la arcilla nos va a reflejar
asimismo las condiciones climéticas en el momento de su formacion, asi las arcillas
formadas en climas més frios tendran valores mas bajos de 5'%0 y 8°H que las formadas
en climas mas templados de manera analoga a la variacién de estos pardmetros en las
aguas metedricas. Esto permitird asimismo distinguir arcillas hypogénicas formadas a
elevadas temperaturas en zonas de alteracion hidrotermal de las arcillas supergénicas
formadas a baja temperatura. A este respecto, podemos observar en la Fig. 5, junto a la
linea de las aguas metedricas, y las de meteorizacién de la caolinita y arcillas
supergénicas /hipogénicas, diferentes caolinitas, dikitas, nacritas y esmectitas
procedentes tanto de sistemas hidrotermales como metedricos. Se puede ver como las
arcillas de ambiente hidrotermal se encuentran desplazadas hacia valores més negativos
de 80 que las arcillas de origen metedrico y no caen sobre la linea de las arcillas
metebricas.

Con objeto de conocer la génesis de los materiales arcillosos procedentes de los
yacimientos de bentonita del Cabo de Gata (Almerija), Leone et al (1983) determinaron
- los valores de 8'%0 y 8?H de 23 muestras procedentes de esta zona , observando que los
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valores estaban de acuerdo con un origen meteérico para los fluidos de alteracién, sin
contaminacién de aguas marinas ni magmaticas y con unas temperaturas que dependen
de la zona estudiada, asi las muestras procedentes de la zona Norte de Sierra de Gata’
presentaban valores de temperatura cercanos a los 70°C, mientras que en la Serrata de
Nijar los valores eran inferiores, alrededor de los 40°C. A este respecto Delgado y Reyes
(1996) encuentran asimismo un origen metedrico para estas bentonitas, pero los valores
de temperaturas de formacién determinados son algo inferiores, esto puede ser debido a
que para el cédlculo de temperaturas, estos autores aplican un geotermémetro de
“mineral-simple”, basado en la combinacion de las ecuaciones geotermométricas para
oxigeno de Yeh y Savin(1977) y para hidrogeno de Capuano (1992).

. O+

S"o

© Low temperature kaoknites
{Savin and Epstein, 1970a)

€1 Low temperature kaoiinites
{Lowrence und Taylor, 1971}

A Gibbsites and ’
(Lawrence ond Toylor, 1971)

~120
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4B +14 | 45 416 +I7T | HE 419 420 +21- 422 +23
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Fig.4.- Composicion isotdpica de caolinitas y gibsitas formadas en

ambiente superficial.
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Efectos isotépicos causados por procesos diagenéticos.-

\
El intercambio isotépico en procesos de diagénesis superficial a baja temperatura

se ha considerado despreciable a menos que se produjeran fenémenos de disolucion-
precipitacién. Sin embargo estudios recientes presentan evidencias en las que se
demuestra que al menos el hidrégeno si sufre intercambios diagenéticos a baja
temperatura. Longstaffe y Ayalon (1990) en estudios realizados a tres caolinitas
diagenéticas, encuentran que los valores de &H pueden reequilibrarse con las aguas
actuales a temperaturas inferiores a los 40°C, mientras que no se aprecian cambios
significativos en la composicién isotépica del oxigeno, lo que lleva a pensar que el
intercambio isotopico se ha realizado en ausencia de reacciones de disoluciéon —
precipitacion. Este aspecto habra que tenerlo en cuenta en el estudio de la génesis de
estos materiales.

Cuando minerales de la arcilla detriticos sufren diagénesis por enterramiento en
amplias secuencias sedimentarias, pardmetros tales como la temperatura empiezan a
elevarse significativamente respecto a la superficie terrestre, provocando comunmente
cambios quimicos y mineralégicos (presencia de cuarzo diagenético, aumento de
interestratificados esmectita/ilita, etc.) asi como cambios en la composicion isotépica de
las fases presentes que tenderan a alcanzar el equilibrio isotopico con el aumento de la
profundidad. Minerales detriticos como el cuarzo, cambian poco su composicion,
mientras que los filosilicatos si lo hacen, presentando diferencias de hasta un 5% con
respecto a estos mismos materiales en las zonas mds superficiales.
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A este respecto Yeh y Savin, (1977) analizaron cuarzo y minerales de la arcilla
de diferentes fracciones (de 0,1 a 10um), procedentes de tres sondeos de sedimentos
cretécicos y terciarios del Golfo de México. Ademis de seguir las variaciones isotopicas
de las fases separadas, determinaron las “temperaturas isotépicas” de diagénesis a partir
de los valores de 8'® O de fases coexistentes y observaron que, en primer lugar, el
amplio rango de valores de ' O para las diferentes fracciones de los minerales de la
arcilla, que aparecen en la parte superior del sondeo, indican que no estaban en
equilibrio isotépico cuando se depositaron en la cuenca sedimentaria. Por otra parte, al
aumentar la temperatura y la profundidad, empieza el intercambio isotdpico entre los
minerales de la arcilla y las aguas de poros, las fracciones més finas empiezan a cambiar
a menor profundidad que las mas gruesas; al alcanzarse la temperatura de unos 85°C
(3300m aprox.), el margen de variacién isotopica se ha reducido ampliamente, y
cristalquimicamente comienza la transformacién de esmectita en interestratificado
esmectita/ilita. Conforme aumenta la profundidad se tiende al equilibrio isotépico entre
las fases.
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Fig 6.- Valores 8130 de diferentes fracciones de minerales de la
arcilla en funcién de la profundidad (After, Yeh y Savin, 1977)

Las distintas fases del cuarzo (Fig. 7) se encuentran asimismo fuera del
equilibrio isotépico, v a diferencia de los minerales de la arcilla, el equilibrio isotépico
no empezara a alcanzarse hasta aproximadamente los 170°C.

Las temperaturas 'iSotépicas determinadas a partir de los valores 8'® O de estas
fases de cuarzo y arcillas coexistentes estan bastante de acuerdo con las temperaturas
medidas entre los 100 a 200°C. A temperaturas inferiores, esto es a menor profundidad
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en el sedimento, no_hay coincidencia en las temperaturas l6gicamente al no existir
equilibrio isot6pico entre las fases. ' ’
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Fig.7.- Valores 8'%0 en funcién de la profundidad para cuarzo de
diferentes tamafios (After, Yeh y- Savin,1977)

Arcillas detriticas frente a autigénicas.-

La mayoria de las arcillas de cuencas ocednicas son detriticas procedentes de los
continentes. La razén isotépica del oxigeno de estos sedimentos queda inalterada
durante la sedimentacién marina a lo largo de mucho tiempo, Yeh y Savin (1977),
vieron que el intercambio isotdpico entre arcillas detriticas y agua del mar era muy bajo
-y fundamentalmente se daba en las fracciones muy finas que constituyen un pequefio
porcentaje de la muestra, Esto permite poder utilizar esta composicion isotépica como
_ indicador de procedencia. ' ' o

Las arcillas de sedimentos marinos de naturaleza autigénica es evidente por la

- pureza mineral6gica, por la.presencia de material volcénico asociado y por encontrarse"
en regiones de volcanismo submarino. A partir de la composicion isotdpica 'y
mineraldgica de una serie de sedimentos detriticos del fondo oceénico, Savin y Epstein
(1970) estimaron que el valor medio de 5'® O de esmectitas detriticas en sedimentos
oceénicos era aproximadamente +17+2%o, en marcado contraste con los valores de 80
de esmectitas marinas claramente autigénicas, de +26 a +34%o. El mayor contenido en
30 de 1a fase autigénica refleja tanto el mayor-contenido en este isdtopo en el agua
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ocednica, como las menores temperaturas que existen en los fondos de los oceanos. Esta
diferencia en los valores de &'® O permite distinguir las fases autigénicas de las
detriticas siempre que no existan diferencias quimicas o mineralégicas. Sin embargo
hay que hacer una consideracién importante respecto a la influencia de algunos cationes
presentes en las arcillas. Cuando silicatos autigénicos se encuentran mezclados con
6xidos de hierro y manganeso (valores de 5'®0 entre +10 y +16%o), los valores de 8'%0
pueden hacerse méas negativos hasta alcanzar valores similares a los de sedimentos
detriticos tipicos. En este caso la naturaleza de tales sedimentos debera clarificarse con
el estudio conjunto de composiciones isotdpica, quimica y mineralégica.

Conclusiones.-

Desde un punto de vista basico o del conocimiento del factor de fraccionamiento
de las arcillas y su intercambio isotépico con el ambiente que las rodea, los datos de
ecuaciones geotermomeétricas existentes indican que son lo suficientemente precisos y
fiables como para aportar importante informacién sobre las condiciones de formacién de
estos materiales, atin cuando sea necesario continuar en profundidad en este tipo de
investigacién, teniendo en cuenta pardmetros tales como la composicién quimica que
ayuden a perfeccionar en lo posible estas ecuaciones.

Por otra parte la informacién cinética, todavia cualitativa, nos invita a continuar
en este tipo de estudios teniendo en cuenta factores tales como tamafio de grano o
coeficientes de difusién, puesto que ayudaré a establecer pardmetros como velocidades
de intercambio entre materiales originales y de alteracién, o la posible existencia de
intercambio postformacional. ; '

De cualquier forma es necesario decir que los isétopos estables de —O e —H de
los minerales de la arcilla son una herramienta esencial para el conocimiento de las
condiciones genéticas de estos materiales.
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Introduccién

En este trabajo se ha abordado un programa experimental de fabricacién de ladrillos
macizos con el fin de reproducir las condiciones tecnoldgicas de los ladrillos antiguos y
estudiar los factores que afectan a la durabilidad de los mismos. Un estudio de este tipo
resulta especialmente interesante en un entorno como la ciudad de Granada, en la que muchos
edificios historicos, entre ellos la Alhambra, est4n construidos al menos en parte con ladrillo.
Un problema adicional que también nos parece interesante abordar es el de la rotura por
caliche. En estudios de ladrillos antiguos hemos encontrado indicios de adicién de sal como
inhibidor de 1a rotura del ladrillo (de la Torre et al., 1993), en concordancia con la bibliografia
(Rye, 1976; Stimmell et al., 1982). Por esta razén parte de los ladrillos han sido preparados
afiadiendo a la arcilla distintas cantidades de calcita y cloruro sédico.

Materiales y Métodos

_ Para la fabricacién de los ladrillos se han utilizado arcillas locales, segin el
asesoramiento de los fabricantes actuales. La mezcla base esta compuesta de 1/5 de arcilla de
Guadix y 4/5 de arcilla de La Gabia, con la adicién del 10 % en peso de calcita con distinta
granulometria (polvo, 1-3 mm y 4-6 mm) para reproducir la composicién de los ladrillos
antiguos ya estudiados. Asimismo a algunas de las muestras se les afiadié un 0.5% de CINa,
lo que segtn Laird & Worcester (1956) debia impedir la rotura de piezas que contuviesen
hasta un 10% de calcita. La llamada arcilla de Guadix procede de los niveles mas lutiticos de
la Formacién Guadix, de edad Plioceno, perteneciente al relleno de la Depresién de Guadix-
Baza (Sebastidn Pardo et al. 1981). La "tierra" de La Gabia pertenece geolégicamente a
niveles limosos del relleno de la depresion de Granada, cuyos materiales van del
Burdigaliense inferior al Cuaternario (Gonzélez Donoso, 1978). Los ladrillos se moldearon a
mano, se dejaron secar y se cocieron a diversas temperaturas: 8502, 1000¢ y 1100° C. Se ha
analizado la granulometria de la arcilla utilizando un sistema informatizado Galai CIS-1 del
Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada. La mineralogia de las
muestras, tanto en crudo como ya cocidas, se ha establecido mediante un Difractometro
“Philips PW 1710 equipado con rendija automética. Se prepararon laminas delgadas de las
muestras cocidas y se estudiaron en un microscopio petrogréfico. El andlisis quimico de las
muestras se llevé a cabo mediante Fluorescencia de Rayos X (XRF), utilizando un
espectrometro Philips PW 1480 del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad
de Granada. '

Resultados
Los resultados de la granulometria indican que el material de Guadix contiene una

mayor concentracién de particulas finas con respecto a La Gabia, pero es éste ultimo material
el que contiene el mayor porcentaje de particulas de 1um. Uno de los datos mas importantes
de este estudio es la durabilidad de los ladrillos preparados con distintas dosificaciones. Se ha
comprobado que los tnicos ladrillos que se mantienen en buenas condiciones son aquellos
elaborados con calcita en polvo. Todos los ladrillos que contienen calcita en grano se rompen
oscilando entre unas horas y una semana después de salir del horno. Los factores que retrasan,
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aunque no impiden, la rotura son: la disminucién de tamafio de grano de la calcita, la adicién
de sal y sobre todo la coccién a temperaturas por encima de 10002C. Los datos obtenidos
mediante difraccién de R-X muestran que la mezcla sin cocer contiene cuarzo como mineral
mayoritario, calcita, feldespatos, filosilicatos (ilita, clorita, caolinita y esmectitas) y trazas de
hematites. A 850° C se observa como se reduce la proporcién de filosilicatos, tendencia que
continua a 1000° C. A esta temperatura aparece la gehlenita y trazas de wollastonita. A 11002
C han desaparecido por completo los filosilicatos y la calcita, mientras que se potencian la
wollastonita y la anortita. Estos datos no se ven modificados por la adicién de sal. En los
casos en los que la calcita es gruesa ademdas de los minerales citados aparecen CaQ y
portlandita (Ca(OH),). Estos son los minerales implicados en la rotura de la pieza, debido al
aumento de volumen que se produce durante la hidratacién del CaO para pasar a portlandita.
Esta reaccion tiene lugar rdpidamente en condiciones ambientales normales. La observacién
petrografica indica que el desgrasante estd mayoritariamente formado por fragmentos
subangulosos de rocas metamoérficas (cuarcitas, esquistos). El aumento de la temperaturas de
coccién se traduce en una mayor vitrificacidn de la pasta, que se torna més oscura y menos
birrefringente. También se modifica la porosidad, que tiende a hacerse menos comunicada.
Los resultados del analisis quimico aparecen en la Tabla L

Tabla 1. Porcentaje de elementos mayoritarios en las muestras estudiadas.

Muestra SiO; | ALLO; | Fe;O; | MnO | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | TiO, | P,0; | P.C.

Mezcla base (MB) 55.16 | 16.04 6.09 0.083 2.69 6.33 0.83 2693 | 0.82 013 | 934

Guadix 6336 | 1897 | 7.79 0242 {097 |o043 |07 2845 | 117 {014 | 430
La Gabia 5555 | 1503 [ 538 0078 |32 |35 | o095 2703 [ 084 |0.13 | 970
Conclusiones

* Se han reproducido con éxito ladrillos petrogrificamente muy similares a los que ya
habjamos encontrado en edificios histéricos (de la Torre el al, 1992) . Los datos
mineraldgicos obtenidos en los ladrillos de laboratorio nos permitiran deducir con mayor
fiabilidad las temperaturas de coccién en los ladritlos antiguos del Patrimonio Arquitecténico
granadino. '

* A pesar de los datos encontrados en la bibliografia (Laird & Worcester,1956; Butterworth,
1956), hemos comprobado que para mezclas ceramicas habituales en esta comarca no basta
los porcentajes de CINa propuestos para inhibir la rotura por caliche.

* Los datos de los que disponemos hasta el momento indican que el mejor comportamiento
€n cuanto a durabilidad corresponde a los ladrillos cocidos a 10002 C.
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En este trabajo, enmarcado en el Proyecto de Investigacién “ Arqueometria de
ceramicas. Aplicacion del andlisis mineralgico, quimico y textural”, se estudian las
correspondencias quimicas y mineralégicas entre muestras de arcillas y esquistos
arcillosos del entorno geolégico y piezas de cerdmica comun romana de los yacimientos
de Loma de Ceres (Molvizar, Granada), y Cerro Cepero y Cueva Morenate (Baza,
Granada).

Los materiales cerdmicos de Loma de Ceres corresponden a la “pars rustica” y
“pars fructuaria” de una villa dedicada a la produccién de vino principalmente (siglo I
d.C hasta finales siglo IV d.C). Los materiales de Cueva Morenate (siglo I d.C a finales
.del siglo I d.C.) comprenden cerdmica comin y material de construccién. Asi mismo en
el yacimiento se localizé un alfar (dos hornos, uno casi completo). El resto de materiales
ceramicos proceden de Cerro Cepero, territorio en el que se encuentra la “civitas
stipendiaria” de Basti (siglo Il y I d.C.). En total las muestras cerdmicas estudiadas han
sido 44. !
Y Respecto al material geoldgico, 17 han sido las muestras estudiadas; lo
constituyen arcillas, limos y esquistos arcillosos del entorno de los yacimientos, ademés
de arcillas de Ia pileta de decantacién localizada en €l yacimiento de Loma de Ceres.

Las técnicas analiticas empleadas han sido Microscopia Optico-Petrografica;
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM); Difraccion de Rayos X (XRD); Andlisis
quimico de Elementos Mayoritarios y Minoritarios (Fluorescencia de Rayos X (XRF), y
Espectrometria de Plasma (ICP)). Mediante Microscopia Electrénica de Transmision de
Alta Resolucion (HTEM) se establecié la composicion quimica de fases cristalinas y
vitreas.

Los datos quimicos (composicién y correlaciones entre elementos), texturales y
mineral6gicos proporcionan como conclusiones relevantes:

Por lo que se refiere a los yacimientos de Cerro Cepero y Cueva Morenate
(Baza), salvo excepciones esporadicas, todas las correlaciones entre elementos
mayoritarios. y minoritarios estudiadas revelan una gran correspondencia entre los
materiales arcillosos de la zona del alfar (Cueva Morenate) y las piezas ceramicas de
ambos yacimiéntos. Por tanto, la produccién cerdmica de los yacimientos de Cerro
Cepero y Cueva Morenate puede considerarse procedente del alfar de este tltimo.

La coccién tuvo lugar en ambiente oxidante; el nicleo reductor que aparece en
algunas muestras puede ser debido a la alta proporcién de grafito en los granos de
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desgrasante, y a un insuficiente’ tiempo de coccién. La permanencia de Dolomita y
Filosilicatos, asi como la presencia de nédulos de Portlandita indican temperaturas de{
coceién moderadas (750°-850°C). En todo caso, la presencia de sélo indicios de fases
silicatadas de alta temperatura implica que ésta no debié exceder mucho de los 860°C.

En el caso de Loma de Ceres las muestras geolégicas son en general ricas en
Ilitas, Esmectitas y Clorita/Kaolinita. Todas suelen contener pequefias proporciones de
Dolomita, manteniéndose constante entre ellas la relacién Ca/Mg,

Las muestras cerimicas poseen una composicién mineralégica homogénea, y en
todas ellas el Cuarzo es la fase predominante. Por lo que respecta a su composicion
quimica existe una gran correspondencia con la de las arcillas de la pileta de

Finalmente, y en términos comunes a los tres yacimientos, las diferencias
observadas (composicionales, texturales o de temperaturas de coccién) entre las piezas
de cada yacimiento, no parecen guardar relacién con la forma o funcién de las piezas,
debiendo atribuirse a incidencias en los procesos de manufacturacién,
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Ensayos de longevidad de bentonita en medio basico.
Ramirez, S., Vigil de 12_1 Villa, R;, Cﬁevas, 1.y Leguey, S.
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’ En el proyecto de almacenamiento geoldgico profundo (A.G.P.) de residuos

radiactivos de alta actividad realizado por ENRESA estd previsto rellenar y sellar los
conductos y galerfas con bormigén y materiales arcillosos (bentonita). En el contacto
cemento-arcilla se prevé un sistema geoquimico complejo debido a la migracién de las
aguas intersticiales, altamente alcalinas (pH=12-13), procedentes del hormigén. En estas
condiciones se pueden producir reacciones de intercambio iénico con la bentonita, que
afectarian al espaciado basal de la arcilla y alterarian sus propiedades, disminuyendo su
capacidad de hinchamiento y aumentando su permeabilidad. Por otro lado, la migracién
de los hidréxidos de metales alcalinos y de calcio a través de la arcilla puede producir
un aumento de pH, que facilitaria la solubilidad de los componentes de la bentonita,
produciendo una posible alteracién estructural (Eberl et al.1993).

La evolucién del sistema geoquimico cemento-bentonita en el tiempo puede
influir en la estanqueidad y en la seguridad del almacenamiento modificando la
estabilidad de la bentonita en condiciones de alta alcalinidad, con la posibilidad de
producirse la migracion de radionucleidos.

Los ensayos propuestos para evaluar la estabilidad de la bentonita (ensayos de
lixiviacién) consisten en la puesta en contacto de la bentonita de referencia (bentonita
de La Serrata, Almerfa) con disoluciones bésicas, representativas de varios estados de
degradacién y lixiviado del cemento, en celdas hidrotermales durante diferentes
periodos de tiempo (1, 3, 6 y 12 meses) y temperaturas de tratamiento (35, 60y 90 °C).

"En la tabla 1 se muestras las caracteristicas de las disoluciones de pértida yenla
figura 1, algunos resultados de la fase acuosa correspondientes al tratamiento de 1 mes .

Tabla 1. Composicién quimica de las disoluciones bésicas iniciales.

Disolucién ~ Na* K Ca** pH  Alcalinidad
inicial  (moVI) (moll) (moll-10™ (mol/)
a — — 223 (%) 12.6 0.040
b 0.083  0.167 8.52 (%) 13.2 0.250
c 0.166 0334  4.07(H) 13.5 0.500
d 10 10 10
(*) Saturada en Ca(OH),

El pH inicial de las disoluciones basicas menos alcalinas (a y d) disminuye en
los tratamientos, alcanzando pHs caracteristicos del equilibrio de las esmectitas en
disoluciones acuosas, poniendo de manifiesto el caracter tampén de la bentonita. La
alcalinidad de las disoluciones iniciales en contacto con la bentonita se neutraliza
debido a la incorporacion de los iones hidroxilo a la fase sélida, predominando después
la alcalinidad debida a la disolucién de fases carbonatadas. '
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Los tratamientos con las disoluciones mas alcalinas (b y ¢) dan lugar a
concentraciones altas de silice disuelta (20-60 mmol/l). En TEM y SEM se observa
como los procesos de alteracién afectan a las fases de plasma y a los relictos de roca
volcénica. Se produce un proceso de cementacién y recristalizacion de’las particulas
arcillosas que se traduce en un incremento de la fraccion més fina del limo en la
granulometria. Entre los relictos de la bentonita original predominan plagioclasas. Las
plagioclasas muestran en superficie huellas de corrosién -que posiblemente se
correspondan con inclusiones de vidrio (Fig. 2.1). En el material tratado las plagioclasas
presentan corrosién preferente en los cristales maclados y precipitacion de fases
arcillosas en fracturas producidas durante el tratamiento (Fig. 2.2)

Eberl, D.D. Velde, B. y McCormick, T. (1993). Synthesis of illite-smectite from
smectite at earth surface temperatures and high pH. Clay Miner., 28, pp. 49-60.
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Fig.2. 1) Huellas de corrosién en plagioclasa; ~ 2) : Rellenos arcillosos en forma de capas
muestra natural > 50um onduladas; 90°C ; 1 mes, disolucién ¢
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Ocorréncia de dickite no listwianito de Santa Susana (Alentejo-Portugal).
Henrique Delgado, Fernando Rocha e Celso Gomes

Departamento de Geociéncias, Universidade de Aveiro, 3810 Aveiro (Portugal)

RESUMO

Listwianito é uma rocha carbonatada, em regra calcitica ou dolomitica, modificada
por efeito de metamorfismo ou que tendo sido inicialmente um serpentinito foi alterada por
acgdo hidrotermal. Para além da calcite e dolomite antes referidas, outros carbonatos
podem estar presentes, tais como magnesite ¢ ankerite, bem como silicatos e 6xidos, tais
como quartzo, talco, antigorite, magnetite ¢ cromite. O listwianito de Santa Susana, faz
parte do "Complexo Vulcano-Sedimentar da Toca da Moura" que aflora em pequenos
retalhos ao longo do limite SW da Zona de Ossa- Morena (Gongalves, 1983, 1984 e Santos
et al., 1987) tem como componentes minerais principais calcite, quartzo e feldspato.

Apresenta veios de cor verde claro constituidos por um mineral de textura fina e
baixa dureza que, por difracgfo de raios X e outras técnicas, foi identificado como sendo
dickite.

A dickite de formula cristaloquimica Al,SigO19(OH)g € o politipo monoclinico,
bastante raro, da caulinite que tem estrutura triclinica e é muito frequente. Do ponto de
vista genético, a dickite ou é hidrotermal ou diagenética, neste ultimo caso ocorrendo por
exemplo em argilas do tipo "fire-clay", como sucede em argilas do Carbénico no
Yorkshire, United Kingdom (Gomes, 1979). Em Portugal s6 era conhecida uma ocorréncia
de dickite, em Tragos (Mangualde), de origem hidrotermal, sob a forma de veios ou filges,
onde a dickite sob a forma de massas de cor branca e brilho nacarado constituidas por
finissimas particulas de habito mic4ceo esta associada a quartzo fumado e a mineralizagdes
uraniferas (Gomes ¢ Worrall, 1979). .

No referido Complexo Vulcano-Sedimentar as rochas vulcinicas que representam
um arco vulcanico activo durante o Carbénico inferior e, em termos petrograficos variam
desde basaltos a andesitos, dacitos e riolitos, foram actuadas por metamorfismo
hidrotermal, reconhecido antes em termos petrograficos e geoquimicos (Santos et al., 1987)
e agora em termos mineraldgicos, que proporcionou a formagéo de dickite.
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Utilizacién de las pizarras de santa Cruz de Mudela (Ciudad Real) como materia
prima en la industria cerdmica.
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Santa Cruz de Mudela es el principal centro productor de cerdmica estructural en
la provincia de Ciudad Real. Los materiales explotados en este édrea corresponden a
materiales sedimentarios recientes, constituidos por arcillas con intercalaciones de
margas y niveles carbonatados. Bajo éstos, se localiza el sustrato paleozoico formado
esencialmente por pizarras con niveles alternantes de areniscas y cuarcitas.

El principal objetivo de este trabajo ha sido realizar un estudio de las
propiedades cerimicas que presentan las pizarras paleozoicas para su posible
aprovechamiento como materia prima en la industria cerdmica de esta localidad. Con tal
motivo se han tomado tres muestras de pizarras: dos de ellas extraidas de la base de las
canteras que se explotan actualmente para la fabricacién de ladrillos (muestras PSC-LL
-y PSC-1), y una tercera correspondiente a un sondeo (muestra PSC-2).

La metodologia seguida ha consistido en la caracterizacién de estas pizarras y en.
la determinacién de sus propiedades de moldeo, coccion y del producto acabado.

- La mineralogia esta constituida por proporciones variables de cuarzo, feldespato
y filosilicatos, destacando la ausencia de sulfuros de hierro que afectarian negativamente
al color de coccidn de las muestras. En el estudio de la fraccién < 2 pm se ha observado
que los minerales de la arcilla mayoritarios son ilita y clorita, junto con pequefias
proporciones de interestratificado moscovita/paragonita e indicios de paragonita.

Las muestras han sido sometidas a un proceso de molienda en himedo para
formar una pasta cerdmica, en cuya granulometria se observa un predominio de las
fracciones limo y arcilla.

Los valores obtenidos para los limites de Atterbérg muestran que estas pizarras
presentan baja plasticidad. El limite liquido varia entre 28 (muestra PSC-2), 34 (muestra
PSC-1) y 37 (muestra PSC-LL), mientras que el indice de plasticidad es de 9, 10 y 11,
respectivamente.

Los resultados obtenidos de los valores de absorcién de agua, contraccién lineal,
porosidad abierta y densidad aparente se han representado en los diagramas de coccion.
En ellos se observa que a la temperatura de coccién del pavimento gresificado (1050 °0)
la muestra PSC-2 quedaria incluida en el grupo Blla de la normativa CEN, puesto que
su absorcién de agua es inferior al 6% y su contraccién 11nea1 es igual a 4.4%. A esta
temperatura la densidad de la pieza cerdmica es de 3.06 g/cm’. La muestra PSC-1 a esta
misma temperatura quedaria incluida en el grupo BIIb siendo la absorcién de agua
ligeramente superior a 7.8% y la contraccién lineal, de un 5.3%, mientras que los
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valores de densidad aparente son iguales a 3 g/cm?. Por otra parte, la muestra PSC-LL,
por su absorcion de agua (>10%), corresponderia al grupo BIIL. Los valores altos de
absorcion de agua y porosidad abierta, junto con los bajos valores de densidad aparente
(2.5 g/em®) indican que ain no se ha generado la suficiente fase vitrea en el proceso de
vitrificacion.

El color de coccidn que presentan las probetas cocidas hasta 1000 °C es el rojo-
anaranjado tipico de estos productos cerdmicos, mientras que a temperaturas superiores
muestran un color rojo oscuro. Este color se debe a la presencia de hierro procedente de
la destruccién de la clorita durante el proceso de calentamiento. Posteriormente,
recristaliza en forma de hematites y se mantiene como tal hasta el final de la coccién
(Parras, 1996). La difraccion de rayos X de las muestras cocidas revela que el mineral
neoformado a partir de los filosilicatos es la mullita, que aportara a la pieza ceramica
una buena resistencia mecénica (Espinosa de los Monteros et al., 1979; Sandoval y
Gonzélez Pefia, 1981; Gonzalez Pefia y Sandoval, 1986).

En resumen, se puede concluir que las pizarras paleozoicas de Santa Cruz de
Mudela pueden ser aptas para su utilizacion como materia prima arcillosa en la
fabricacion de pavimentos ceramicos.

Igualmente, podrian destinarse a la preparacién de mezclas con las arcillas
empleadas habitualmente en la fabricacién de productos cerdmicos de la zona. La
presencia de estas pizarras supondria una mejora en determinadas propiedades: reduciria
la plasticidad de las arcillas més plasticas; aportaria silice con lo que se reduciria el
riesgo de roturas durante el secado y la coccién, hierro que acentuaria el color rojo de
los materiales cocidos (reducido por la presencia de carbonatos) y éxidos fundentes que
proporcionarian un mayor grado de vitrificacién a la temperatura de coccién de estos
productos. La ausencia de sulfuros y sulfatos en estas pizarras evitaria la aparicion de
defectos durante las etapas de secado y coccién de estos materiales.
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Es sabido el papel preponderante que tienen ciertos filosilicatos como materia
prima en la obtencién de sélidos porosos con “supergalerias” comparables a las que
presentan las zeolitas, es decir, en las denominadas arcillas pilareadas (“Pillared

Clays”, PILCs). Estos son materiales estructuralmente estables, en los que el control

de su porosidad es posible por una adecuada seleccion de las dimensiones de la
especie intercalada. Asi, se ha comprobado que, por ejemplo, las esmectitas
(filosilicatos 2:1) son matrices idoneas para la inclusién de distintos policationes
inorganicos, alcoxidos metalicos, etc., los que, tras un tratamiento térmico adecuado,
se trasforman en poli6xidos intracristalinos, que establecen “puentes” o pilares entre
las l4minas del mineral. Asi mismo, otras propiedades fisico-quimicas inherentes al
material de partida, como su reactividad, pueden ser modificadas por la propia
naturaleza de la especie intercalada, lo que hace que este grupo de materiales tengan
actualmente una enorme potencialidad en sus aplicaciones.

Los distintos parametros que controlan la sintesis de PILCs no estan todavia

“totalmente establecidos por lo que su produccion a gran escala estd atin muy limitada.

Los problemas de heterogeneidad y reproducibilidad de estos materiales inicamente
se podran resolver con un adécuade control de los precursores (material de partida y
reactivos), condiciones de sintesis y procesado, etc. En este contexto, nuestro Equipo
Investigador ha trabajado en los ultimos afios, dentro del marco de Proyectos
financiados por la UE y de otros Proyectos financiados por organismos nacionales [1-
4], con el objetivo prioritario de alcanzar un conocimiento profundo de los
mecanismos que controlan las reacciones de formacién de los PILCs y correlacionar
las propiedades de estos sélidos (en especial, propiedades de transporte y reactividad)
con las condiciones de reaccion.

En una primera etapa se optimizaron métodos de sintesis de distintos PILCs. El
objetivo basico era alcanzar una comprensién de la Quimica asociada a estos procesos
de sintesis con el fin de desarrollar un método de produccién de estos materiales a
escala piloto. Se eligieron diversos tipos de arcillas de partida, tanto sintéticas como
naturales, que incluian una saponita procedente de depésitos proximos a Madrid
(vacimientos de Vicélvaro) cuyo interés industrial era manifiesto. Asi mismo, se
efectué una completa caracterizacion y estudio de propiedades de superficie de este
altimo sﬂlcato incluyendo el estudio de su actividad catalitica, propiedades dex
adsorcién, junto con la obtencién de PILCs basados en esta saponita.
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Paralelamente, se ha estudiado el mecanismo de formacién de pilares de altmina en
esmectitas., para lo cual se aplicaron in situ diferentes técnicas de caracterizacién como
difraccién de rayos X, andlisis térmico (ATG y DSC), superficie especifica y porosidad,
asi como medidas de impedancia electroquimica. Concretamente, esta dltima técnica ha
sido de gran importancia por su interés innovador para establecer el mecanismo de
formacién de los pilares en la regién interlaminar de los silicatos. Asi se ha obtenido
informacion sobre la naturaleza de la conductividad iénica, tanto de los precursores
como de las arcillas pilareadas resultantes tras la calcinacién a temperaturas por encima
de 450°C. Los estudios realizados mostraron que la conductividad idnica varia
fuertemente como consecuencia de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento
térmico y la consecuente formacion del Al-PILC: deshidratacion y deshidroxilacién del
polioxihidroxication complejo, conocido como “Al13” ([A11304(0H)24(I-120)12]7+), el
cual genera protones en una fase inicial (ec 1):

[AL304(OH)4(H0)12]" > xH' + [Alj304(OH)24:x(H20)12:d T (ec 1)

produciéndose finalmente una aliimina intercalada. La técnica de medida de la
impedancia ha permitido determinar con precisién el rango de temperaturas en que
tiene lugar la generacién de dichos iones H+ responsable de la act1v1dad catalitica
propia de los Al-PILCs.

Por otro lado, se sabe que los métodos de sintesis basados en la irradiacion
con microondas constituyen una alternativa vélida para la sintesis tanto de materiales
inorganicos como de compuestos moleculares orgénicos, de cuyo empleo nuestro
grupo de investigacién es pionero. Por ‘ello, un importante objetivo del trabajo
desarrollado consistié en la sintesis de PILCs derivados de silicatos laminares
esmectiticos generando pilares de alimina en la interlamina de dichos silicatos,
mediante irradiacién con microondas, después de la introduccién de
polioxihidroxicationes en el s6lido anfitrién. Las ventajas de este procedimiento con
respecto al método convencional de tratamiento térmico son: i) economia de tiempo,
ii) ahorro energético, y iii) obtenciéon de materiales con caracteristicas texturales
distintas a las de los métodos convencionales de preparacién. Asi, la obtencién de las
arcillas pilareadas se efectu6 a partir de precursores de AIl-PILCs, tratados
térmicamente durante tiempos variables (1-20 minutos) mediante irradiacién de
microondas de frecuencia = 2,4 GHz operando en modo continuo (no pulsado como

- es habitual en los hornos microondas de tipo doméstico). Los materiales resultantes
fueron caracterizados mediante DRX, medidas de superficie especifica (BET, N,) y
analisis de mxcropor051dad andlisis térmico (ATD, TG), espectroscopia de
impedancia electroquimica y 2’A1-RMN de sélidos. En ensayos preliminares se ha
encontrado que, en el dominio de temperaturas comprendido entre 190 y 430°C, los
“MO-AI-PILCs” presentan mayor conductividad proténica que  los Al-PILCs
convencionales, lo cual es una indicacién indirecta de que el ambiente 4cido
intracristalino generado durante la formacién del pllar es mayor en los MO-Al-
PILCs.
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Finalmente, se ha conseguido incrementar la “acidez” superficial de las arcillas
pilareadas mediante incorporacién de especies orgénicas de carcter fuertemente 4cido,
como son los acidos arilsulfonicos. Sistemas de tipo organo-inorgéanico de base silicica
o derivados de silicatos ya habian sido anteriormente preparados mediante reacciones
de injerto de arilsilanos seguidas de sulfonacién. Estos materiales tienen capacidad de
actuar en procesos cataliticos de transposicién molecular con buenos rendimientos,
pero presentan el inconveniente de que su preparacion es muy laboriosa y poco
aconsejable econémicamente para ser llevada a cabo a escala mayor que la del
laboratorio. La alternativa que ahora se presenta como aceptable consiste en impregnar
PILCs mediante inclusién de acido paratoluensulfénico rellenando microporos del
material. Estos compuestos permiten con buen rendimiento y aceptable selectividad la
obtencién catalitica del bisfenol-A, que es uno de los componentes mas importantes de
las resinas epoxi. Ademds, se ha encontrado que la actividad catalitica de estos
nanocompuestos derivados de Zr y Al- PILCs, en la reaccién de isobuteno y metanol
para formar el metilterbutiléter (MTBE), es una de las mejores encontradas hasta la
fecha por su rendimiento y relativamente baja temperatura de operacién (70-80°C).
Presenta, no obstante, el inconveniente de un elevado grado de coquizacidn, aspecto
éste en el que actualmente trabajamos para tratar de resolverlo, aunque se trata de un
estudio todavia incompleto.
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