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Se realiza la identificacion mineralégica de un grupo de muestras que van a ser sometidas a procesos
de individualizacion cristalina, con el fin de contar con datos actuales y homogéneos sobre su constitu-
cion.

Las muestras estudiadas son caolines industriales que, geolégicamente, pertenecen a los cuatro tipos
mas extensamente explotados en Espafia, tanto entre los caolines primarios como entre los caolines
sedimentarios.

El estudio se ha realizado por los métodos normalmente utilizados en este tipo de trabajo.

Han sido determinados los indices de cristalinidad y los tamafios reales de los cristales kanditicos de
las muestras.

La determinacién estimativa de su composicion mineralégica indica que la riqueza en minerales
kanditicos oscila entre 75 y 949, estando formado el resto fundamentalmente por minerales micaceos y
cuarzo.

Effects of the crystalline individualization processes on the properties of spanish kaolins with different
geological history: I) Mineralogical study

A mineralogical identification is made of a group of samples that will be subjected to crystalline
individualization processes, in order to obtain current and homogeneous data on their constitution.

Samples studied are industrial kaolins that, geologically, belong to the four most widely worked in
Spain, among both primary and sedimentary kaolins.

The study has been performed with the methods normalily used in this type of work.

The crystallinity index and real size of the kanditic crystals of the samples have been determined. An
estimated determination of its mineralogical composition indicates that richness in kanditic minerals
varies between 75 and 94%, with the rest being mainly formed by quartz and mica type materials.

Effets des procés d'individualisation cristalline dans les propriétés de kaolins espagnols avec histoire
geologique diverse. I) Etude mineralogique

On réalise I'identification minéralogique d’un groupe d’échantillons que va &tre soumis 4 un procés
d’individualisation cristalline, a fin de disposser des données actuels ex homogenes sur sa constitution.

Les échantillons etudiés sont des kaolins industriels lesquels, du point de vue géologique, appar-
tiennent aux quatre types les plus exploités de I’Espagne, autant parmi les kaolins primaires comme parmi
les sédimentaires.

L’étude a été realisée avec les méthodes couramment utilisées dans ce genre de travail.

On a déterminé les indices de cristallinité et les grandeurs réelles des cristaux kanditiques de échanti-
llons. La détermination estimative de leur composition minéralogique indique que la richesse un miné-
raux kanditiques oscille entre 75 et 94%; le reste est surtout composé de minéraux micacés et de quartz.

Wirkung der kristallinen Vereinzelungs prozesse in den Eigenschaften spanischer Kaoline mit verschiede-
ner geologischer Geschichte. I) Mineralogische Untersuchung

Eine Probengruppe, die auf kristalliner Verinzelungs prozesse unter worfen werden soll, wird minera-
logisch identifiziert, um {iber aktuelle und homogene Daten verfiigen zu konnen.

Die untersuchten Proben sind industrielle Kaoline und gehoren geologisch zu den vier Arten, die in
Spanien mehr verwendet werden, sowohl zu den primaren als auch zu den sekundaren Kaolinen.

Die Kistallinitatsindex und die realen Grossen der kanditischen Kristallen der Proben werden gemes-
sen.

Die Untersuchung wurde mit de tiblichen Methoden durchgefiihrt.

Die Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung zeigt, dass die Reichhaltigkeit in den kandi-
tischen Mineralien zwischen 75-949% sohwankt, indem der Rest hauptsachlich aus glimmerartigen Mine-
ralien und Quarz besteht.

(') Original recibido el 14 de noviembre de 1983.
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1. INTRODUCCION

El interés actual en torno a los materiales arcillosos
en general y a las arcillas caoliniticas en particular, desde
el punto de vista de su aplicacion, se reparte entre el que
despierta la localizacion de nuevos yacimientos explota-
bles y el que se presta a tratamientos nuevos de la materia
prima, tratamientos que se vienen a sumar a los ya exis-
tentes y que tienen como finalidad mejorar calidades
para ennoblecer el uso de los citados materiales.

Puede ser de gran interés ensayar procesos como los
citados, en arcillas caoliniticas con historia geolégica
diversa: caolines residuales, caolines sedimentarios.

En el presente trabajo se comienza por realizar el
estudio fisico-quimico de algunos caolines industriales,
que pertenecen a los tipos citados. Estos caolines son,
ademds, sometidos a determinados tratamientos adicio-
nales, estudiando la repercusion de los mismos en sus
propiedades fisicas.

2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Las definiciones de «caoliny son muchas y puede
decirse que nunca completas. Una de las que aqui puede
resultar mas indicativa, es la que se refiere a él como
término mineraldgico y que se aplica a una arcilla en la
que los minerales arcillosos predominantes son la caoli-
nita y haloisita.

El término arcilla como opuesto al de minerales de la
arcilla indica una mezcla de minerales con una propor-
cion variable de arcillosos.

TABLA I
Esquema de Clasificaciéon Propuesto para Filosilicatos
de algunos Minerales de la Arcilla por la AIPEA
Grupo
Tipo | x = carga de Subgrupo Especie*
la Lamina
Caolinita
Caolinitas Haloisita
Caolinita- (Dioctaédricas) Dickita
Serpentina Nacrita
1:1 x=0
. Crisotilo
Serpentinas s
(Trioctaédricas) Ar_mgor‘lta
Lizardita
Dioctaédrica }I:/; ?Sc?)::lit;
Mica ag
x ~ 1 .
Trioctaédrica Blom?
Flogopita
2:1 '
Esmectitas Montmorillonita
Dioctaédricas o Beidellita
. Montmorillonitas Nontronita
Esmectita
x~05-1 Esmectitas Saponita
trioctaédricas Hectorita
o Saponitas

* Solamente se dan algunos ejemplos.
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Como se sabe, las arcillas, bajo el punto de vista
mineralogico, se dividen en dos tipos y en tres grupos
(Tabla 1). Los filosilicatos con respecto a la reorganiza-
cién de la capa octaédrica y tetragdrica se clasifican en
minerales de tipo 1:1 6 2:1. En el caso de los grupos hay
que tener en cuenta la carga de la ldmina. Finalmente,
cada grupo se divide en dos subgrupos seglin sean mine-
rales dioctaédricos o trioctaédricos. En los primeros es el
i6n aluminio el que esta en el interior de los octaedros y
de cada tres huecos hay dos llenos y uno vacio. En los
minerales trioctaédricos es el i6n magnesio el que estd en
el interior de los octaedros y todas las posiciones se
encuentran ocupadas. Pues bien, la caolinita y la haloi-
sita pertenecen al primero de estos grupos en el que se
incluyen ademas la dickita y la nacrita. -

Las estucturas de los cuatro minerales del grupo tie-
nen una caracteristica comun, la de que sus cristales estan
formados por ldminas constituidas cada una de ellas por
una capa tetraédrica de silice y una octaédrica de gibsita
modificada.

Si imaginamos una capa de gibsita colocada directa-
mente sobre una silice y que de cada tres hidroxilos uno
de ellos esta sustituido por un i6n hidroégeno del vérrice
libre de la capa tetraédrica haciendo de unién entre
ambas, tendremos la imagen de una lamina de un mineral
caolinitico. Escribiendo las formulas unidad correspon-
dientes a las capas modificadas de gibsita y de silice res-
pectivamente como:

AL(OH),™ 'y (Si,0,)

y uniendo ambas, obtendremos la férmula unidad de
dichos minerales:

AL(OH),Si,0, o Al,0,.25i0,.2H,0

Es importante notar que las dos moléculas de agua
que aparecen en la Gltima de las formulas escritas ante-
riormente, se hallan en la estructura, no como agua sino
como grupos hidroxilo.

En la figura | aparece un esquema de una lamina
caolinitica. Notemos que, como la estructura en ella
representada es esencialmente neutra, no existe unién
por valencias entre dos laminas caoliniticas. La unién
entre liminas se puede realizar solamente o bien por la
atraccién producida por las fuerzas de Van der Waals,
que existen entre todas las particulas de materia muy
préximas o bien por débiles puentes de hidrogeno de los
grupos hidroxilo de la capa de gibsita con los oxigenos-de
la capa adyacente de silice. i

Carga
30H -3
capa
octaedrica 2Al +6
Gibsita
20. IOH -
c 0 5
capa
tetraedrica 2 Si +8
Silice
(. 30 -6
Car
Neta Lcero

Fig. 1. Capas tetraédricas y octaédricas combinadas. Estructura de los
minerales caoliniticos (2).
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Esta debilidad de unién entre laminas impide que se
apile un numero elevado de ellas, lo que justifica la finura
de los cristales caoliniticos y, en general arcillosos.

Las uniones entre tetraedros y octaedros en las direc-
ciones @ y b son mejores y mas fuertes debido a que la
capa octaédrica es la dominante en determinar las dimen-
siones de la estructura del filosilicato, por lo cual los
tetraedros tienen que efectuar rotaciones alternativas,
con el fin de reducir las dimensiones de la capa tetraé-
drica (fig. 2).

Dentro del grupo existe ademds la forma hidratada
de la haloisita:

AL(OH),.Si,05.2H,0

Fig. 2. Organizacion de los tetraedros Si-O en (A) una estructura de la
capa hexagonal idealizada y (B) una reorganizacion ditrigonal como se
halla en la caolinita. Las rotaciones de los tetraedros en (B) son alterna-
tivamente de + 20° y — 20° con respecto a las posiciones ideales resul-
tando una reduccion de la dimension b. Las partes superiores (A) y (B)
muestran los d&tomos de oxigeno y las partes inferiores presentan las
caras tetraédricas conectando los centros de los atomos de oxigeno. Los
atomos de silicio no se ven (3).

Sus cristales siguen estando formados por pilas de
laminas, pero entre ellas hay moléculas de agua que debi-
litan su unidn; asi, las laminas tienden a enrollarse y los
cristales haloisiticos aparecen con forma tubular. Por
efecto del calor, el agua adicional de la haloisita puede
emigrar y los tubos pueden desenrollarse.

Los minerales arcillosos en general se han formado
por descomposicion de rocas igneas tales como granito,
que se formaron a su vez por solidificacion de materiales
fundidos del interios de la tierra. El granito, como se
sabe, estd formado de mica (K,0.3Al1,0,.65i0,2H,0),
cuarzo (Si0O,) y feldespato potasico (K,0.Al,0;.6Si0,),
en proporciones aproximadamente iguales; de estos
minerales el menos estable, cuando se hallan expuestos a
la accion del agua, es el feldespato. Las arcillas caoliniti-
cas son precisamente los productos formados por des-
composicién o «caolinizacién» de feldespato en presencia
de aire y agua, a través de largos periodos de tiempo. En
esta descomposicion queda disuelto todo el potasio y
parte de la silice, combinandose el residuo con agua para
dar el mineral caolinitico, segiin la reaccion:

+ 2H,0

KzO.Ales.éSiOz > A120325i02.2H20
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— K,0 — Mineral caolinitico
— 4Si0,

Feldespato potasico

La arcilla, una vez formada a partir de la roca madre,
puede ser depositada en su lugar de origen o ser transpor-
tada por el agua y vuelta a depositar lejos de su lugar de
origen. En el primer caso, la arcilla se conoce como resi-
dual o primaria, en el segundo, sedimentaria o secunda-
ria; en este segundo caso las particulas de mayor tamafio
arrastradas por el agua quedan cerca de la roca de que
proceden y son sélo las mas pequefias las que son arras-
tradas a mayor distancia. Asi, generalmente las arcillas
sedimentarias poseen menor tamafio de cristal que las
residuales. Por otra parte, aparecen mas contaminadas
que las primarias a causa de los materiales que se les
incorporan durante su transporte; como estas impurezas
son de tamafio muy fino son mucho mas dificiles de eli-
minar que las de mayor tamafio existentes en las arcillas
residuales.

En el presente trabajo se estudian caolines industria-
les que pertenecen a los cuatro tipos mds importantes de
los que en Espaiia se explotan.

Van a ser estudiados dos caolines primarios proceden-
tes de Galicia: uno de ellos se ha formado a partir de una
roca granitica, el otro lo ha hecho a partir de una roca
filoniana. Se van a estudiar, por otra parte, dos caolines
sedimentarios; uno de ellos procede de una formacién de
arenas caoliniferas, tipica de la Cordillera Ibérica, el otro
es de Asturias y corresponde a una formacién metamér-
fica situada en la base de cuarcitas filonianas.

3. MATERIALES Y METODOS

Las muestras estudiadas son las siguientes:

— Cast-186-P10

— Cast-184-P30

— Burela

— Caobar

— La Fontina

Las dos primeras corresponden a dos calidades del
caolin de Vimianzo (La Corufia) y han sido proporcio-
nadas por la firma CAOLINES DE VIMIANZO, S.A. Este
caolin es primario, formado a partir de una roca grani-
tica y posee caracteristicas proximas al de Cornwall de
Gran Bretafia. En la actualidad se utiliza fundamental-
mente en la industria papelera, como carga.

La tercera muestra procede de Burela (Lugo) y ha
sido proporcionada por la firma CAOLINES DE BURELA
S.A. Corresponde a un caolin primario formado a partir
de una felsita. Se utiliza especialmente en la industria
ceramica.

La cuarta muestra pertenece a la firma CAOBAR, S.A.
y procede de Guadalajara. Geoldgicamente es un caolin
sedimentario; se halla en una formacién de arenas caoli-
niferas del Albense, conocido también como Facies Utri-
llas, formacion tipica de la cordillera Ibérica. En la actua-
lidad este caolin se utiliza basicamente en las industrias
papelera, como carga, en la industria cerdmica y en la
textil.

El caolin de La Fontina (Asturias) corresponde a las
formaciones sedimentarias metamérficas situadas en la
base de cuarcitas y que se extienden desde el cabo de
Pefias hasta la provincia de Leon; presentan una potencia
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media de unos 70 m y aparecen en capas verticales. Apa-
rece como un material compactado, flint, que carece de
plasticidad, no siendo, en estado natural dispensable.
Fundamentalmente por ello este tipo de material se uti-
liza en la fabricacidén de chamota refractaria.

Los métodos utilizados son los normales en este tipo
de trabajo.

La difraccion de rayos X se ha realizado en un difrac-
tdmetro Philips PW/1050. Se han obtenido diagramas
en muestra desorientada, en nuestra orientada seca al
aire, tratada con glicerina y calentada a 500°C, durante
dos horas.

En el analisis mineraldgico estimativo, la estimacion
de cada mineral se obtiene a partir del cociente del area
de cada efecto por la reflectancia o poder reflectante del
mineral a que aquella pertenece.

Los métodos térmicos utilizados han sido: Andlisis
térmico diferencial (ATD), termogravimetria (TG) y
(DTG). Estas determinaciones se han realizado simulta-
neamente en un termoanalizador Mettler TA-2A.

Los espectros de absorcion infrarroja se han obtenido
en dos espectrofotometros Perkin-Elmer Mod. 580B y
693 de doble haz, que cubren la region espectral de 4.000
a 200 cm™'.

El estudio por microscopia electrénica se ha efec-
tuado, por la técnica de transmisidon en un aparato Phi-
lips 300, con potencial de aceleracién de 80 Kvol.

La técnica de preparacion utilizada ha sido la de
visidn directa, sobre muestra depositada de una suspen-
sién obtenida utilizando butilamina como agente disper-
sante, ayudada de agitacion con ultrasonidos; las prepa-
raciones son sombreadas con oro-paladio.

El estudio se realiza en la fraccion menor de 2 um de
cada muestra, para evitar en lo posible la presencia de
acumulaciones de cristales que dificulten hacer medidas
de las caracteristicas geométricas de éstos.

Para la realizacién del analisis quimico se han llevado
a cabo las determinaciones siguientes: los 6xidos alcali-
nos son valorados por fotometria de llama; los 6xidos de
calcio y magnesio por complexometria; los 6xidos de
hierro y aluminio por absorcién atdémica; el oxido de
titanio por fotocolorimetria con agua oxigenada y final-
mente la silice por gravimetria, previa doble insolubiliza-
cion clorhidrica y posterior purificacion fluorhidrica.
Ademas se ha determinado la pérdida por calcinacién a
1.100°C.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Difraccién de rayos X

Los resultados obtenidos por este método en nuestra
desorientada aparecen en la fig. 3. Por brevedad no se
incluyen los hallados en muestra orientada seca al aire,
tratada con glicerina y calentada a 500°C.

Para su interpretacion se han usado las fichas ASTM,
asi como los criterios de MacEwan (4), Brown (5) y
Brindley et al (6).

En el diagrama de difraccion de rayos X, por el
método de polvo cristalino correspondiente a la muestra
denominada Cast-186-P10 se observan los dos efectos
mas intensos y agudos a 7,12 Q y 3,58 A; que correspon-
den respectivamente a las reflexiones basales (001) y
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Cast- 186 - PIO

Cast-184-P 30

Burela

Caobar

La Fontina

20

Fig. 3. Diagramas de difracciéon de rayos X de las cinco muestras estu-
diadas mediante el método de polvo.

(002) de la caolinita, acompafiados de_otros picos mas
pequefios a 4,48; 4,36;04, 16;3,85y3,73 A yolos dos triple-
tes a 2,16-2,49-2,53 A y 2,38-2,34-2,24 A; ello indica
segln las ideas de Brindley y Robinson (7) y de Murray y
Lyons (8) que la caolinita de esta muestra estd bien crista-
lizada. Presenta también las reflexiones de los minerales
micédceos a 10,10; (001);.4,99 (002); 3,34 (003) y 1,99 A
(005) y del cuarzo 3,34 A que se superpone con el efecto
de la mica.

En el agregado orientado seco al aire se han reforzado
las reflexiones basales de los minerales de la arcilla, por
ser éstos laminares y se confirma la gran proporcion de
minerales caolinitigos que contiene la muestra. Los mine-
rales miciceos aparecen en pequefta proporcion.

En el agregado tratado con glicerina no se observa
modificacion alguna con respecto al agregado orientado
seco al aire, lo que pone de manifiesto que en todas estas
muestras no existen minerales hinchables del tipo de las
esmectitas.

En el diagrama de la muestra calcinada a 500°C
durante dos horas, los efectos (001) de los minerales cao-
liniticos han desaparecido, dato que elimina la posibili-
dad de existencia de minerales que pudieran poseer este
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espaciado como de segundo orden (clorita o vermiculita).
Las demas reflexiones de estos minerales caoliniticos
también desaparecen por destruccidn de la red de estos
filosilicatos, como se observa en el ATD, confirmando la
existencia de estos minerales. En este diagrama se ve que
se conserva ¢l efecto a 10,10 A debido a que el mineral
micaceo no se destruye a esta temperatura. El fondode la
muestra aumenta por el material amorfo que se esta for-
mando. En esta muestra aparece la reflexion (060) a
1,49 A, lo que pone de manifiesto que estos filosilicatos
estan constituidos fundamentalmente por minerales dioc-
taédrios.

En las muestras Cast-184-P30, Burela y Caobar se
observan los mismos minerales que en la Cast-186-P10
aunque la intensidad y agudeza de los efectos son distin-
tos segun la proporcion de minerales que tienen, como se
ve en la tabla 1I.

En el diagrama de difracciéon de rayos X, por el
método de polvo cristalino, en la muestra de La Fontina
se observan las difracciones caracteristicas de los minera-
les caoliniticos 7,12 (001) y 3,58 A.(002) junto con un
grupo de pequeiios picos. Hay que hacer notar la presen-
cia de clorita por la reflexion 3,53 A tipica de este mine-
ral, pues el efecto a 7,12 A se solapa con el de los minera-
les caoliniticos. Existe también cuarzo: 4,26; 3,34y 1,81
A. .

En el agragado seco al aire aparece un efecto a 10,10 A
caracteristico de los minerales micéceos, que no se obser-
vaba en el diagrama anterior. Esta reflexiéon estd muy
ensanchada, lo que pone de manifiesto que el mineral
micdceo estd muy degradado y se piensa que se estd for-
mando un interestratificado. .

Al calentar la muestra a 500°C durante dos horas, el
mineral de 10 A se ha destruido completamente por ser
esta temperatura muy elevada y el tiempo de tratamiento
también.

Con los resuitados de difraccién de rayos X se realiza
el analisis mineralogico estimativo teniendo en cuenta los
poderes reflectantes de cada mineral, segin se indicé
anteriormente. En el método de polvo cristalino se han
cuantificado los minerales laminares y el cuarzo, previa
correccién de la intensidad de la difraccién utilizada del
cuarzo 3,34 A con la de 10 A de los minerales micaceos.

Para la estimacién de la proporcion de los minerales
laminares se utilizaron los diagramas de los agregados
orientados secos al aire; se utilizaron las siguientes refle-
xiones: 10 A para lgs minerales micaceos, 7,12 A para los
caoliniticos y 3,53 A para la clorita. Los resultados obte-
nidos pueden verse en la tabla I1.

TABLA 11
Determinacién estimativa de los minerales (%) por DRX.
Muestra | Cast-186-P10 | Cast-184-P30| Burela | Caobar| La Fontina
Cuarzo 2 1 10 4 6
Minerales
Laminares 98 99 90 96 94
Caolinita 84 82 75 94 85
Minerales
Micaceos 14 17 15 2 9
Clorita — — — — 9
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Para tener una idea de la ordenacién de las redes
kanditicas se han hallado los indices de cristalinidad de
Hinckley (9), teniendo en cuenta las alturas de los efectos
de difraccion (110) y (111), y el fondo de los mismos. Los
resultados obtenidos aparecen en la tabla I11.

TABLA 111
Indices de Cristalinidad de la Caolinita
segun Hinckley, (1969)

Indice de
Muestra Cristalinidad
Cast-186-P10 1,05
Cast-184-P30 1,17
Burela 0,83
Caobar 1,19
La Fontina 1,00

4.2. Anadlisis térmico
42.1. CURVAS DE ATD

Las figuras 4-8 recogen los resultados obtenidos por
este método.

Como puede verse, las curvas de las muestras que se
estudian presentan efectos a las temperaturas que a con-
tinuacién se indican:

Cast-186-P10: 1 pico ___ 55°C
22pico ___ 550°C (fig. 4)
3 pico _ 978°C
Cast-184-P30: 1 pico _____  39°C
29pico . 540°C (fig. 5)
3o pico —— 975°C
Burela: I pico _—  90°C
29%9pico ____ 560°C (fig. 6)
3#pico — . 975°C
Caobar: I pico . 543°C
28pico _— 993°C (fig. 7)
La Fontina: 1 pico ____  85°C
2%pico ___ 588C (fig. 8)
3. pico 980°C

La interpretacion de los resultados de los métodos
térmicos se realiza con la ayuda de diversas publicaciones
(19 y (1D).

Las curvas de todas las muestras, excepto la de Cao-
bar, presentan un ligero efecto endotérmico entre 20 y
100°C, correspondiendo las temperaturas maxima vy
minima a las muestras de Burela (90°C) y Cast-184-P30
(39°C); este efecto puede deberse a la presencia de mine-
rales micaceos en pequefia proporcion, que aportarian su
agua de hidratacién. Entre 550 y 600°C aparece un
segundo pico endotérmico, fuerte, que se atribuye a la
deshidroxilacion de las muestras, con destrucciéon de
redes cristalinas; en este caso las temperaturas maxima y
minima corresponden a las muestras de La Fontina
(588°C) y de Caobar (543°C).
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Fig. 4. Curvas de ATD, TG y DTG de la muestra Cast-186-P10.

Finalmente, se observa un efecto exotérmico claro
entre 900 y 1.000°C; la temperatura maxima del mismo,
993°C corresponde al caolin de Caobar y la minima
975°C a las de Burela y Cast-184-P30. La presencia de
este fuerte pico exotérmico demuestra que los minerales
kanditicos de las muestras se hallan, en general, bien
cristalizad os; este efecto es producido por la reorganiza-
¢ién cristalina que precede a la formacion de silicatos
estables a alta temperatura. El pico de alta temperatura
de estas muestras, que no va acompafiado de pérdida de
peso, como luego se verd, se comprueba que aparece a
temperatura tanto mas alta cuanto menor es el contenido
de 6xido de hierro de la muestra.

-

540° C

Cost- 184 - P30 {0,197 g¢ }
Patrén (0,28834 o}

T T T T T T T T T T N T
[ £ w w0 =0 o T L - 1200

TEMPERATURA {*C)

Fig. 5. Curvas de ATD, TG y DTG de la muestra Cast-184-P30.

4.2.2. CURVAS TG

Las curvas termogravimétricas se dan en las figuras
anteriores, recogiéndose en la tabla 1V los valores de
pérdida de peso en porcentaje, a diferentes intervalos de
temperatura.

Todas las muestras, excepto la de Caobar, experi-
mentan una ligera pérdida de peso entre la temperatura
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TABLA 1V
Pérdida de peso mediante TG (%)
Intervalo olc
de Cast-186-P10iCast-184-P30|Burela | Cacbar |La Fontina
Temperatura
O
20-400° 0,38 0,67 0,34 0,00 0.51
400-1.100° 9,13 6,43 5.82 12,33 9.86
Pérdida
Total 9,51 7.10 6,16 | 1233 10,37

ambiente (20°C) y 100°C, que oscila entre 0,34 (Burela) y
0,67 (Cast-184-P30). Esta pérdida corresponde al agua de
hidratacién de la muestra que, como se ha dicho ante-
riormente, se debe a la presencia de minerales micdaceos.

Entre 400 y 1.000°C todas las muestras experimentan
una fuerte pérdida de peso, que oscila entre 5,82 (Burela)
y 12,33 (Caobar). Esta pérdida corresponde a los grupos
hidroxilos de la caolinita, pero en general es mas baja que
los citados en la bibliografia, como ya veremos en el
analisis quimico, debido a los minerales minoritarios de
las muestras en estudio.

O,Em\q/hi

0mg ]

Bursle (0,21902¢r )
Patrdn  (0,28834¢r.)

360°C

T T T T T ~r T 7 —

00 200 0 4 00 L 700 a0 900 000 w00 200

TEMPERATURA (*C)

Fig. 6. Curvas de ATD, TG y DTG de la muestra Burela.

4.2.3. CURVAS DTG

Como puede verse en las figs. 4-8, en todas las mues-
tras estudiadas coinciden el primer efecto del DTG y del
ATD. El segundo efecto se presenta aproximadamente a
la misma temperatura en las curvas de DTG y ATD.

El ultimo efecto exotérmico de ATD, a mas de
900°C, no queda reflejado en el DTG por no existir pér-
dida de peso y deberse a la reorganizacién cristalina a
que antes se aludia.

4.3. Espectroscopia de absorcion infrarroja

La regidn del espectro comprendida entre 4.000 y
2.800cm’ se registré empleando la técnica de fluoroluble
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Fig. 7. Curvas de ATD, TG y DTG de la muestra Caobar.

con el fin de eliminar las interferencias con el agua que
absorbe el KBr. Para obtener con mayor precision las
cuatro primeras bandas que aparecen en esta parte del
espectro, éstos se han registrado en escala expandida por
cinco. Los valores de dichas bandas pueden verse en la
tabla V.

TABLA YV
Bandas de absorcion infrarroja de las muestras
estudiadas (cm™1)

Caolinita

de Zettlitz [ Cast-186-P10 | Cast-184-P30 | Burela | Caobar | La Fontina’

Checoslo-

vaquia (1)
3695 3691 3690 3692 | 3690 3690
3668 3666 3666 3666 3666 3666 (b)
3652 3646 3648 3650 3646 3648
3621 3616 3618 3616 | 3614 3615
1630 1635 — 1635 — 1635
1102 1100 1100 1105 1105 1100
1032 1035 1030 1035 | 1030 1032
1008 1012 1010 1015 1008 1008
936 940 940 940 940 937
912 915 912 915 912 912
793 795 795 798 795 795
— — — 780 — —
754 750 753 753 753 753
696 695 688 695 690 695
541 538 535 538 535 535
472 472 470 472 470 470
432 432 432 435 430 430
— — — 398 — —
— 370 370 372 372 370
— 345 340 347 340 340
— 275 273 — 276 275

(1) H.W. Van der Marel y H. Beutelspacher (22)

En todas las muestras se observan las cuatro bandas
bien definidas debidas a las tensiones de los grupos OH,
aunque en la muestra de La Fontina la segunda banda
aparece solo como un hombro, al igual que le pasa a la
caolinita francesa de Provenze y a la alemana de Gros-
zalmeroden (12).

SEPTIEMBRE-OCTUBRE 1984

La banda en el intervalo 3.695-3.690 cm™* es indica-
tiva de los OH «libres» con el hidrégeno apuntando hacia
el agujero hexaédrico de los oxigenos de la capa tetraé-
drica, su componente principal es perpendicular al plano
basal (tabla V).

La banda a 3.666 cm ' se debe a los puentes de hidré6-
geno entre las laminas en la cual el componente principal
es perpendicular al plano basal y la banda a 3.650-3.646
cm ! se abribuye también a puentes de hidrégeno de un
hidroxilo que yace muy cerca de la lamina.

La banda a 3.618-3.614 cm™' es caracteristica de los
enlaces OH en el cual el hidrégeno estd apuntando a los
huecos octaédricos vacios, resultando una orientacién
del enlace para el cual, el componente principal es para-
lelo al plano basal.

Rouxhet et al (13) deuterando la caolinita con distin-
tas grados de sustitucion ha contribuido a aclarar las
bandas mencionadas anteriormente.

0,5mg/m ]

20 'N ]

La Fontina { 0,29402 gr )
s8¢ Patrén { 0,28834 gr)

100 200 300 a0 . 500 800 700 800 900 000 oo 1200

TEMPERATURA {°C)

Fig. 8. Curvas de ATD, TG y DTG de la muestra La Fontina.

La parte del espectro comprendida entre 1.800 y
200 cm™' se ha registrado en todas las muestras,
empleando como células de absorcién comprimidos de
KBr.

La banda que aparece a 1.635cm™ se debe a la vibra-
cion de deformacion del agua, pero ésta puede estar
como impureza en el bromuro potasico. Las observadas
a 1.100-1.105, 1.035-1.030 y 1.015-1.008 cm ' se atribu-
yen a vibraciones de tension del grupo Si-O-Si. Las ban-
das a 940-937,915-912cm ! se deben a las vibraciones de
deformacion del grupo Al,OH de la capa octaédrica y la
de 538-535 cm’! es caracteristica de la vibracién del
grupo Si-O-AlY'. Las intensidades de estas tres tltimas
bandas son directamente proporcionales a la cantidad de
aluminio octaédrico que se encuentra en la muestra. Las
bandas a 472-470 y 435-430 cm™ ' se deben a las vibracio-
nes de deformacién Si-O.

En la muestra de Burela se observa que contiene
cuarzo en mayor proporcion que las demas, como se ha
visto por difracciéon de rayos X y aqui queda confirmado
por la presencia del doblete tipico de este mineral a 798-
780 cm™', asi como por la banda a 398 cm™ .

Las bandas debidas a los minerales micéceos no se
detectan por solaparse con las de los minerales caoliniti-
cos, que son predominantes. El cuarzo existente en las

1
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muestras Cast-186-P 10, Cast-184-P30, Caobar y La Fon-
tina no se pone de manifiesto por estar en pequeiia pro-
porcién en todas ellas, hecho que ha sido confirmado por
difraccion de rayos X.

Debido a que los aparatos comerciales tienen la faci-
lidad hoy en dia de poder registrar los espectros en absor-
bancia y para cuantificar los minerales deben estar en
esta escala, todas las muestras se han registrado de esta
manera. El espectro conseguido puede verse en la fig. 9.

Las bandas aparecen al mismo niimero de ondas que
en los espectros obtenidos en transmitancia, aunque se
modifican éstas, sobre todo las mas intensas que apare-
cen con mucha mas agudeza.

ABSORBANCIA (%)

La Fontina

000 3500 3000 200 2000 80G 00 L 1200 00 800 «0 400 20
¥ em-t

Fig. 9. Espectros de absorcion infrarfoja en KBr de las cinco muestras
estudiadas (registrados en absorbancia entre 4.000 y 200 cm™!).

4.4. Microscopia electrénica

Recordemos que la caolinita presenta forma pseu-
doexagonal; su dimensién mayor con frecuencia varia
entre 0,3 y 5 um, con espesores comprendidos entre 0,04
y 2 um. Los minerales micaceos se presentan en finas y
extensas placas, con didmetros comprendidos entre 20 y
36 um (2) (14).

Con frecuencia, una cristalinidad deficiente comporta
formas menos perfectas y tamafios menores de cristales.

Recordemos, asimismo, que entre los minerales, cao-
liniticos el Ginico que no tienen forma laminar es la haloi-
sista; ésta presenta formas tubulares con longitudes
maximas no superiores en general a los 2 um, abundando
los cristales menores de 1 um (14) (15).

Las muestras de que aqui se trata han sido observa-
das, segun antes se dijo, por transmision, sobre prepara-
ciones obtenidas por el método directo, posteriormente’
sombreadas con oro-paladio. Sobre microfotografias se
han hecho las medidas de longitud y anchura en los cris-
tales caoliniticos en unos 50 individuos para dar datos
aproximados de valores medios de los parametros medi-
dos. A través de la sombra de los cristales, cuando ha
sido posible, se han realizado medidas de la tercera
dimension de los mismos. Estas determinaciones se con-
tindan actualmente, realizindose nuevas preparaciones
que seran observadas mas adelante. Los datos aqui pre-
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sentados tienen caricter de primera aproximacién, pero
sirven a la finalidad concreta del trabajo.

En la fig. 10 a) puede verse un campo de la muestra
Cast-186-P10. Se observan en la muestra numerosos cris-
tales pseudoexagonales de caolinita, con perfeccién mor-
foldgica estimable, junto a finas y extensas placas carac-
teristicas de los minerales micdceos. La muestra
Cast-184-P30 presenta caracteristicas morfoldgicas simi-
lares a la anterior, como era de esperar (fig. 10 b).

El caolin de Burela (fig. 10 b) aparece formado, en su
fraccion kanditica, por cristales pseudoexagonales, de
caolinita y tubulares de haloisita, siendo ésta la unica
muestra, entre las aqui estudiadas, en la que aparece este
tltimo mineral. Pueden verse ademas cristales micaceos y
algunos terminados en punta de lanza, de cuarzo. .

En la fig. 10 ¢) aparece una microfotografia obtenida
en la muestra de Caobar. Como puede verse, son enor-
memente abundantes en ella los cristales de caolinita, con
una elevada perfeccion morfoldgica.

La fig. 10 d) corresponde a la muestra de La Fontina;
sus cristales caoliniticos, ya por simple observacion, apa-
recen con mayor espesor, conservando una buena morfo-
logia. En la observacidon microscopica de la muestra se
ven cristales laminares menos regulares, de minerales
micaceos y algunos de cuarzo.

Las medias de las dimensiones mayor y menor de los
cristales caoliniticos en el plano de la fotografia aparecen
en la tabla VI, asi como los parametros estimados como
factores de forma y tamafio.

TABLA VI
Dimensiones de los cristales segin MET (um)
L’ A L/A | VLxA
Muestra Longitud | Anchura | Factor de | Factor de
forma tamafio

Cast-186-P10 0,64 0,44 1,45 0,53
Cast-184-P30 0,46 0,34 1,35 0,40
Burela 0,50 0,43 1,37 0,50
Caobar 0,67 0,44 1,52 0,54
La Fontina 1,36 0,92 1,48 1,12

Segun estos resultados el tamafio de los cristales de
caolonita de las muestras gallegas es el mds pequefio de
de los estudiados, siguiéndole ¢l de Guadalajara (Cao-
bar). Las medidas en el caolin procedente de Asturias
dan tamafios de cristal claramente superiores. Respecto a
este resultado nos queda una duda razonable en cuanto
que ha sido sometido al mismo tratamiento industrial de
separacion de cristales que los demas, siendo por su natu-
raleza (flint) mucho mas dificil de dispersar que el resto.
Los resultados que aqui se han obtenido aconsejan ensa-
yar tratamientos mds severos para conseguir una separa-
cion de cristales laminares que puede incluso conducir a
una reconversiéon de la utilizacion del tipo de material
que se estudia.

En cuanto a los valores obtenidos para el factor de
forma (expresado como L/A) puede verse que corres-
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Fig. 10. Microfotografias de las muestras yue se estudian a) Vimianzo Cast-186-P10, b) Burela, ¢) Caobar y d) La Fontina.

ponden todos ellos a cristales caoliniticos de gran perfec-
cion morfologica.

Las primeras medidas realizadas sobre un nimero
limitado de cristales sombreados dan, para la tercera
dimension de los mismos, valores que se acercan a los
0,05 um en las muestras gallegas y de Guadalajara y a
0.1 um en la que procede de Asturias.

4.5. Analisis quimico

Los resultados obtenidos por esta técnica son los que
aparecen en la tabla VII. La interpretacion de los mismos
se ha realizado consultando varios publicaciones, espe-
cialmente la obra de Weaver et al (16).

Como puede verse en la tabla citada, en la muestra
Cast-186-P10 los contenidos de SiO, y Al,O; avalan la
presencia de minerales kanditicos en elevada proporcion;
a juzgar por los contenidos de CaO y MgO puede pen-
sarse que la muestra no contiene carbonatos; el conte-
nido en Fe,0; es moderado y en TiO, nulo; la proporcion
apreciable de K,O indica la presencia de minerales mica-
ceos, de acuerdo con los resultados obtenidos por difrac-
cion de rayos X. El analisis quimico de la muestra Cast-
184-P30 es parecido al de la muestra anterior y puede
interpretarse de igual modo.

En los resultados obtenidos en la muestra de Burela
se observa que la proporcion de SiO; es elevada respecto
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a la que cabria esperar para los minerales arcillosos, lo
que indica la presencia de cuarzo libre (como se ve por
difraccion de rayos X y espectrografia infrarroja); la pro-
porcion de 6xidos colorantes es muy baja y, a juzgar por
las de los 6xidos de calcio y magnesio, no cabe esperar la
presencia de carbonatos. También en esta muestra la
proporcién de K,O puede corresponder a la existencia de
minerales micaceos.

TABLA VII
Anidlisis quimico
Muestra |Cast-186-P10 | Cast-184-P30 | Burela |{Caobar|La Fontina
Si10, 46,67 46,82 54,30 | 48,19 48,35
Fe,0, 1.30 0.94 0,68 0.44 0,34
TiO, — — — 1.21
AlL,O, 37,00 38.64 31,87 | 3641 36,09
Ca0 0,20 0,17 0.14 0,14 0,17
MgO 0.14 0,12 0.20 0,16 0,14
Na,O 0.06 0,05 0.04 0.03 0,05
K,O 243 1,30 1.43 0,45 0,78
Pérdida de
Peso por 11.87 12,78 1091 | 13,06 12,32
Calcinacion
TOTAL 99.67 100,82 99,57 | 98,88 99,45
Si0,/ ALO, 2.14 2,10 290 | 2,25 2.28
Si0,/R,0, 2,10 2.02 2.41 223 2,26
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El analisis quimico del caolin de Caobar muestra un
contenido alto en Al,O, y una proporcion de SiO, algo
mas elevada que la que corresponderia a la sola existen-
cia de silicatos complejos; puede haber una elevada pro-
porcién de caolinita y una pequefia cantidad de cuarzo
libre. El contenido en Fe,0, es francamente bajo y nulo
el de TiO,, lo que corresponde a un material caolinitico
de gran blancura. A juzgar por los contenidos en CaO y
MgO, tampoco en esta muestra deben existir carbonatos.
La proporcion de K,O sigue siendo algo elevada para un
material caolinitico, pero es la mas baja de las aqui
encontradas; pone de manifiesto, de acuerdo con los
resultados de la difraccién de rayos X, la presencia de
muy pequefias cantidades de minerales micaceos.

El anilisis quimico de la muestra de La Fontina
corresponde al de un buen caolin con una pequeiia pro-
porcion de cuarzo libre. Tampoco en esta muestra debe
haber carbonatos y si pequeflas cantidades de minerales
micaceos. La proporcién de Fe,O; es la mas baja de
todas las muestras pero en cambio existe enellaun 1,21%
de Ti0,. Se sabe que el hierro en esta muestra se halla en
forma de sulfuros que al oxidarse en los procesos térmi-
cos manchan las piezas de puntos ocres de 6xido de hie-
rro.

Las pérdidas de peso por calcinacién son algo meno-
res de las halladas en la literatura; esto se justifica por la
presencia de sus principales impurezas, cuarzo y minera-
les micaceos.

Las razones molares Si0,/ Al,O; y Si0,/R,0; son un
poco elevadas, sobre todo para las muestras de Burela,
Caobar y La Fontina en las que las proporciones de
cuarzo libre son mayores.

5. CONCLUSIONES

1. Las muestras estudiadas se hallan formadas fun-
damentalmente por minerales kanditicos acompafiados
de minerales micaceos y de cuarzo.

2. Los indices de cristalinidad de los minerales kandi-
ticos son, en general, elevados; su valor es claramente
inferior para el caolin de Burela, debido, segiin se com-
prueba, a la existencia en él de haloisita.

3. Entre las curvas de ATD de las muestras en estu-
dio, en la unica en la que no existe el efecto endotérmico
a baja temperatura es en la que corresponde al caolin de
Caobar, hecho que se atribuye al pequefio contenido de
la muestra en minerales micéceos.

4. Se comprueba que la temperatura del efecto endo-
térmico principal en las curvas de ATD se eleva al crecer
el tamafio de particula de la muestra; se observa, asi-
mismo, que la del efecto exotérmico se hace mayor al
disminuir el contenido en 6xidos de hierro.

5. En los espectros de absorcién; infrarroja todas las
muestras presentan las bandas de absorcion tipicas de los
filosilicatos caoliniticos, no distinguiéndose las de los
minerales micdceos y las del cuarzo por estar solapadas
con las primeras. Hace excepcién la de Burela en cuyo
espectro aparece el doble pico del cuarzo.

6. Los resultados del andlisis quimico confirman los
obtenidos por los otros métodos de identificacién. Las
proporciones algo elevadas de SiO, y de K,O indican la
existencia de silice libre y de minerales micaceos en can-
tidad apreciable. Las muestras se hallan libres de carbo-
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natos y, a excepcion de la de La Fontina, de dxidos de
titanio. Las cantidades de 6xidos de hierro son siempre
bajas.

7. Las proporciones de minerales kanditicos, estima-
das por difraccién de rayos X, oscilan entre 75% en la de
Burela y 94%en la de Caobar. Las de cuarzo, entre 1-2%
en las de Vimianzo y 109% en la de Burela. Las de los
minerales micdceos, entre 2% en la de Caobary 15-17%
en las muestras de Galicia. La de La Fontina contiene,
ademas un 9% de clorita. "

8. El mineral kanditico de las muestras de Vimianzo,
de Guadalajara y de Asturias es la caolinita; en la de
Burela aparece este mineral en mezcla con haloisita.

9. Los tamafios de los cristales de caolinita, expresa-
dos por su factor de tamafio \/L x A, oscilan entre 0,4
um para el caolin de Vimianzo y 1,12 ym para el de La
Fontina, valores que se pueden considerar entre peque-
fios y medianos en relacion con los de los principales
caolines conocidos.
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