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Preambulo

Excelentisimo Sr. Presidente,
[lustrisimos Sras. y Sres. Académicos,
Senoras y Senores.

En primer lugar, quiero expresar mi profundo agradecimiento a los miembros de la Real
Academia de Ciencias Exactas, Fisicas, Quimicas y Naturales de Zaragoza que han avalado
y apoyado mi candidatura para ingresar como Académica de nimero. En especial al
Prof. Dr. Antonio Elipe Sanchez, Presidente de la Academia, y a la Prof. Dra. Maria
Victoria Arruga Lavina, Presidenta de la Seccion de Ciencias Naturales, por su apoyo y
cercanfa. Me siento muy honrada por formar parte de esta Academia de Ciencias y tener

la oportunidad de contribuir a su actividad.

Desde muy pequena me interesaron las Ciencias Naturales. La Geologia, a la que dedico
tiempo y esfuerzo, me fascina. Desde que inicié mi carrera investigadora, mi objetivo ha
sido avanzar en la comprension de las transformaciones minerales que se producen en

medios geologicos de baja temperatura.

En este dia tan especial quiero hacer referencia a las personas que me han ayudado y apo-
yado en mi trayectoria investigadora. En primer lugar a mis maestros cientificos, el Prof.
Dr. José Manuel Gonzélez-Lopez, que fue miembro de esta Academia, bajo su direccion
me inicié en el mundo de las arcillas y me transmitié la importancia de la rigurosidad
y la constancia en la investigacion, el Prof. Dr. Fernando Nieto Garcia de la Universi-
dad de Granada con el que aprendi el enorme potencial de la microscopia electréonica de
transmision de alta resolucion para resolver problemas geologicos y especialmente en la in-
vestigacion en arcillas, y el Prof. Dr. Donald Peacor de la Universidad de Michigan, con el

que mis horizontes investigadores y colaboraciones cientificas se ampliaron notablemente.

En este acto recibo la medalla 38, que fue portada por la Prof. Dra. M? Jestus Azanza
Ruiz, investigadora de talento que formé parte de la Seccidén de Ciencias Naturales. Su
discurso de ingreso en la Academia verso sobre el comportamiento de las neuronas frente
a campos magnéticos y el desarrollo de modelos fisicos que explican la interaccion del
campo magnético con la membrana plasmatica, que es conocida por ser el blanco de las
interacciones de los campos electromagnéticos con las células. Con este discurso, la Prof.
Azanza resalto el impacto que tenian en la sociedad los resultados de la investigacion en

biomagnetismo y magnetobiologia.



Trataré de cumplir mi compromiso de ser merecedora de llevar esta medalla y aportar

entusiasmo y dedicacion a la Academia.

Ademés del apoyo e influencia de mis maestros, debo reconocer que mi trayectoria no
hubiera sido posible si no hubiera contado con colaboradores de alto nivel. Quiero hacer
mencion especial a Miguel Moreno-Azanza, Raquel Moya y Elisa Laita a los que tutoricé
durante el doctorado y de los que he aprendido muchisimo. A Margarita Do Campo y
Cecilia del Papa (Conicet) con las que Alfonso Yuste y yo hemos hecho largas campanas
de campo por los paisajes infinitos del Norte de Argentina y hemos hablado de geologia,

de lo divino y de lo humano.

Quiero también agradecer a los investigadores seniors de los dos grupos de investigacion de
los que he formado parte, “Recursos Minerales” y “Aragosaurus”’, por su apoyo, cercania y
disponibilidad para establecer colaboraciones cientificas. Quiero mencionar especialmen-
te a Constanza Fernandez-Nieto!, Ignacio Subias!, Maria José Mayayo, Alfonso Yuste,
Beatriz Badenas, Marcos Aurell, José Ignacio Canudo, Gloria Cuenca y Pere Bover. Con
ellos he disfrutado de todas las fases de la investigacion, desde el trabajo de campo a la

interpretacion de procesos geologicos.

Gracias a mis companeros del Departamento de Ciencias de la Tierra a los que estan y a

los que nos dejaron, de todos ellos he aprendido.

Quiero agradecer a los miembros de la Sociedad Espanola de Arcillas y de la Sociedad
Espanola de Mineralogia sus aportaciones cientificas de las que me nutro y aprendo cons-

tantemente.

Me gustaria nombrar también a un grupo de investigadores, ahora amigos, que conoci gra-
cias a la Ciencia, como Juan Jiménez-Millan e Isabel Abad (Universidad de Jaén), Emilia
Garcia-Romero (Universidad Complutense de Madrid), Mercedes Suarez (Universidad de
Salamanca) y Maria Bentabol (Universidad de Malaga). Excelentes investigadores, de los
que he aprendido mucho y espero seguir aprendiendo y con los que disfruto hablando de
mineralogia, proyectos, avances, pero también de las dificultades diarias y como afrontar-

las.

Gracias a Alfonso Yuste, Maria José Mayayo y Elisa Laita por sus revisiones y sugerencias

al discurso que hoy presento y a Enrique Artal por su apoyo en la ediciéon del texto.

Quiero agradecer, también, el trabajo de los técnicos del Servicio de Apoyo a la Investiga-
cion y del Laboratorio de Microscopias Avanzadas, su dedicacion ha sido y es fundamental

para que podamos avanzar en nuestras investigaciones.



Por ultimo, quiero recordar en este discurso a mis padres, que se esforzaron para que los
cuatro hermanos tuviéramos una buena formacion académica y humana. Y por supuesto

a José, por su apoyo y paciencia y por entender mis ausencias.
En este discurso hablaré de arcillas y de los minerales que las componen.

Los minerales de la arcilla se caracterizan por tener estructuras imperfectas y numerosas
sustituciones isomorfas que dificultan su crecimiento, por ese motivo presentan tamanos
muy pequenos, de micrométricos a nanométricos. En la naturaleza, se han descrito del
orden de 30 minerales de la arcilla, nimero bajo en comparacion al del resto de minera-
les, de los que hay definidos més de 5000 distintos. Quizas algunos de los asistentes se
preguntaran por qué he centrado mi investigacién en este grupo mineral y no en otros

minerales, mejor cristalizados y, sin duda, mas llamativos.

Espero con este discurso ser capaz de transmitir el interés y relevancia de estos minerales,
que tienen unas caracteristicas y propiedades muy diferentes al resto de minerales, y que
les aportan un gran interés por su utilidad como trazadores de procesos geologicos de baja

temperatura y por sus aplicaciones industriales.

1. ;QUE SON LAS ARCILLAS?

Como decia Campoamor en su célebre frase . .. “todo es segtn el cristal con el que se mire”.

En la Prehistoria, las arcillas eran pigmentos que permitian elaborar composiciones de
color de escenas cotidianas. Para los alfareros y ceramistas, las arcillas son materiales

pléasticos con los que conformar piezas ceramicas con diferentes formas y usos.

Para los gedlogos, las arcillas son sedimentos o rocas que recubren la superficie terrestre
y que se han formado como consecuencia de procesos geologicos que tuvieron lugar en la
interaccion entre la corteza terrestre, la hidrosfera y la atmosfera, hace miles o millones

de anos.

Desde un punto de vista mineralogico, y siguiendo las recomendaciones de la Asociacion
Internacional para el estudio de las arcillas (AIPEA), las arcillas son materiales naturales,
generalmente de tamano de grano fino (< 2um) que presentan las propiedades de plastici-
dad y la capacidad de moldearse al mezclarlos con una cantidad apropiada de agua, y de
mantener la forma adquirida al secarse o cocerse. Las arcillas estan formadas por filosili-
catos de tamanos inferiores a 2um que son los que aportan las propiedades de plasticidad

y endurecimiento tras el secado y la cocciéon, junto con otros minerales que no aportan



plasticidad, como el cuarzo, feldespatos, calcita, dolomita y 6xidos y oxihidroxidos de
hierro y titanio, y fases no cristalinas, que también pueden aportar plasticidad, como la

materia organica, silice coloidal y geles de hierro.

El limite de que los minerales de la arcilla son filosilicatos cuyo didmetro de particula sea
menor de 2um vino impuesto por el tamano minimo de resolucién del microscopio 6ptico
petrogréafico, de manera que los minerales de la arcilla no podian ser estudiados con el

método convencional del siglo XIX.

El descubrimiento de la difracciéon de los rayos X por los cristales permitié investigar
las estructuras cristalinas de estos minerales y las técnicas de microscopias electronicas
avanzadas, de las que disponemos actualmente, han permitido observar que las arcillas

tienen frecuentemente tamanos de micro a nanométricos, muy por debajo de 2um.

La investigacion en arcillas necesita combinar diferentes técnicas analiticas, entre ellas
cabe destacar la difraccion de rayos X de polvo, el anélisis termo-gravimétrico, la espec-
troscopia de infrarrojos y las microscopias electrénicas de barrido y de transmision de alta
resolucion. La difraccion de rayos X es una técnica muy tutil para identificar los tipos de
arcillas presentes en una muestra, sus proporciones relativas y sus pardmetros cristaloqui-
micos. Kl analisis termo-gravimétrico permite identificar los tipos de agua que contienen
en la estructura y la espectroscopia de infrarrojos identificar grupos estructurales e iones
complejos en posiciones concretas de la estructura de los filosilicatos. Las microscopias
electronicas de barrido y de transmision de alta resoluciéon permiten visualizar la distribu-
cion del tamano de las particulas, las relaciones texturales y los patrones de difraccién de
electrones para obtener informacién cristaloquimica, determinar el politipismo de cristales

nanométricos y su composicion quimica.

2. ;COMO SE FORMAN LAS ARCILLAS?

Las arcillas se forman en la naturaleza por procesos de baja temperatura (< 200°C), y su
formacion y posteriores modificaciones estan controladas por el tiempo, la temperatura,

la profundidad de enterramiento y la relacion fluido/roca.

La mayoria de las arcillas se forman como resultado de la interacciéon entre soluciones
acuosas y rocas. Los procesos de disolucidn-cristalizacion que se producen en este contex-
to son los que forman y transforman a los minerales de la arcilla. La relacién agua/roca
determina la cinética y el tipo de reacciones quimicas que tienen lugar. Si esta relacion es

alta, los solidos tienden a ser inestables y a ser disueltos, total o parcialmente. Cuando la



relacién agua/roca se aproxima a 1, las reacciones estan dominadas por procesos de diso-
lucién incongruente, en la que ciertos elementos entran en disoluciéon y otros permanecen

en los restos de las rocas de partida.

La formacién de arcillas se da en el ambiente sedimentario, en el hidrotermal, en la
diagénesis y en el metamorfismo de muy bajo grado. Si bien en la naturaleza encontramos
como frecuentemente diferentes procesos geologicos se superponen hasta tal punto que

puede ser dificil discriminar la influencia de cada uno de ellos.

3. ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS

Los cristales de los filosilicatos estan compuestos fundamentalmente por silicio, aluminio o
magnesio, oxigeno e hidroxilo (OH), con diversos cationes asociados segun la especie. Estos
iones y grupos OH ™~ se organizan en estructuras bidimensionales denominadas capas, que

se presentan en dos tipos: tetraédricas y octaédricas.

Las capas tetraédricas tienen una composicion general de ToO5 (T = cation tetraédrico;
principalmente Si, con contenidos variables de Al o F63+). El silicio estéd ubicado en el
centro del tetraedro y los aniones de oxigeno forman los cuatro vértices. El tetraedro
individual comparte tres vértices (los tres oxigenos basales) con tetraedros adyacentes,
constituyendo una disposiciéon de malla hexagonal. El cuarto vértice del tetraedro apunta
en una direccion perpendicular a la hoja. Su oxigeno (el oxigeno apical) forma parte de

la lamina octaédrica.

Las capas octaédricas comprenden cationes de tamano mediano en el centro del octaedro
(generalmente Al, Mg, Fe?! o Fe3+) y oxigenos y grupos hidroxilo en los ocho vértices. Los
octaedros individuales estan unidos lateralmente con los octaedros vecinos y verticalmente
con los tetraedros, compartiendo oxigenos. La unidad estructural mas pequena de las capas
octaédricas contiene tres octaedros. Si los tres octaedros tienen cationes en su centro iones

2+ Fe2+), la capa se denomina trioctaédrica. Si s6lo dos octaedros

divalentes (como Mg
estan ocupados (iones trivalentes como AP, F63+) y un octaedro esté vacio, la capa es

dioctaédrica.

El plano de unién entre las capas tetraédrica y octaédrica comprende los oxigenos apicales
compartidos por los tetraedros y los octaedros, més los hidroxilos no compartidos. Los
grupos OH estéan ubicados en el centro de cada anillo de seis tetraedros (disposicion

hexagonal), al mismo nivel que los oxigenos apicales.



Las estructuras de los filosilicatos se construyen a partir de diferentes combinaciones de
apilamiento de estas dos capas basicas. En muchos filosilicatos, hay una sustituciéon consi-
derable de Si por Al en las posiciones tetraédricas, asi como de cationes en los octaedros,
provocando desajustes en la estructura. Una consecuencia de este desajuste entre las 1a-
minas es que, con algunas composiciones, solo pueden crecer cristales muy pequenos ya
que la tensiéon impuesta por cualquier desajuste aumentara con el area de la capa. Esto

es lo que ocurre en los minerales de la arcilla.

Los filosilicatos se clasifican por la forma en que se apilan las capas de tetraédricas y
octaédricas. La repeticion de capas define el espaciado basal (001) de la celda unidad y
este espaciado es caracteristico del tipo de apilamiento presente. En material finamente

cristalino, el espaciado basal suele ser la principal caracteristica de diagnoéstico.

Caolinita Esmectita
A §§§7 B ié%é%é%i
e CeT
ALSi,O,(OH),
Clorita
C O O O 0 0 O
Montmorillonita

X IEXDEX]

(Ca, Na), Al, (AlSi,)O,,(OH), nH,O

o O Al
® OH Si H,0
ol ok Tm

Chamosita
(Fe, Mg,, AD)(Si,A1)O,,(OH),

Figura 1: Estructuras de filosilicatos. A) Filosilicato 1: 1, caolinita, B) Filosilicato 2:1, esmectita, C) Filosilicato
2:1:1, clorita.

Hay tres grupos principales de filosilicatos (Tabla 1, Figura 1). En los filosilicatos 1:1
(T-0), las laminas se componen de una capa de tetraedros [SiO4]*~ combinados con una
capa de octaedros. Estas laminas tienen la carga compensada, y las sucesivas unidades

1:1 se unen por enlaces débiles. En los filosilicatos 2:1 (T—O—-T), una capa octaédrica
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se intercala entre los vértices de dos capas tetraédricas. Estas estructuras 2:1 o T-O-T
se mantienen unidas por fuerzas débiles de van der Waals si son neutras (p. €j., como
en el talco), o pueden tener cationes en la interlamina para compensar la carga si las
sustituciones en cualquiera de las ldminas dan como resultado un desajuste de la carga
(p. €j., como en las micas o esmectitas). En los filosilicatos en capas 2:1:1 (T-O0-T-0),

se intercala una capa octaédrica adicional entre cada capa T-O-T.

Dos caracteristicas de los silicatos laminares son de particular interés estructural. La pri-
mera es como hacen frente a cualquier desajuste entre las hojas tetraédricas y octaédricas,
y la segunda es la apariciéon de politipismo debido a los diferentes modos de apilamiento

de capas.

La Tabla 1 muestra una clasificacion general de filosilicatos. El espaciado basal dgg; es
el parametro fundamental que distingue los tipos de arcillas utilizando la difraccion de

rayos X, la microscopia electronica de transmision y otras técnicas mineraldgicas.

4. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LAS ARCILLAS

Se han descrito del orden de 30 minerales de la arcilla, nimero bajo en comparacion al del
resto de minerales, de los que hay descritos més de 5000. Sin embargo, las caracteristicas
de los minerales de la arcilla hacen que sus propiedades sean muy diferentes al resto de
minerales y tengan una relevancia especial. Estas propiedades tienen gran interés para

entender su comportamiento en sistemas acuosos y sus usos industriales.

Las propiedades de las arcillas se derivan de su extremadamente pequeno tamano de
particula (claramente inferior a 2um), morfologia laminar (pertenecen al grupo de los
filosilicatos) y la existencia de multitud de sustituciones isomorficas en la estructura cris-
talina que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas y la presencia de cationes

débilmente ligados en el espacio interlaminar.
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Tipo de Grupo Caracteristicas Subgrupo Ejemplos de
filosilicato especies
1:1 caolin- sin posiciones serpentina crisotilo, antigorita,
serpentina interlaminares (trioctaédrica)  lizardita, bertierina
dgo1 = 7A “caolin caolinita, dickita,
(dioctaédrica)  nacrita, halloysita
2:1 pirofilita-talco  sin posiciones talco (tri) talco
interlaminares  pirofilita | pirofilita
doo; = 9A (dioctaédrica)
esmectita con montmorillonita montmorillonita,
cationes+H,O (dioctaédrica)  beidellita,
en posiciones nontronita
interlaminares  saponita . saponita, hectorita,
doo; = 12— 15A (trioctaédrica)  estevensita
vermiculita con vermiculita vermiculita
cationes+H,O (dioctaédrica)
en posiciones
interlaminares ~ vermiculita ~ vermiculita =~
doo; = 12— 15A (trioctaédrica)
micas con cationes en  micas moscovita, illita,
posiciones (dioctaédricas)  glauconita
interlaminares
dgor = 10A
2:1 palygorskita- palygorskita palygorskita
sepiolita sin posiciones doo1 = 10.5A
(=arcillas interlaminares  sepiolita . sepiolita
fibrosas) doo; = 12A
2:1:1 clorita sin posiciones cloritas donbassita
interlaminares (dioctaédricas)
“cloritas Clinochloro
doo = 14A (trioctaédricas) chamosita
“cloritas cookeita,
di, tri octaédri- sudoita

cas

Tabla 1: Clasificacion de filosilicatos, que frecuentemente tienen tamafio < 2um, se indica tipo de filosilicato,
grupo, caracteristicas, subgrupo, ejemplos y dgg;= espaciado basal
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Estas propiedades, que han sido descritas por diversos autores (VELDE, 1995; BERGAYA

et al., 2006), son las siguientes:

Superficie especifica o area superficial.

El tamano micro y nanométrico de los cristales de arcilla y su morfologia les confiere una

gran area superficial comparada con el volumen de la particula.

Generalmente, las arcillas pueden presentar tres tipos de morfologia: a) laminar, con dos
dimensiones similares y una tercera mucho menor que las otras dos, b) en listones, en la
que la anchura es mayor en una direcciéon que en la otra y el espesor es siempre mucho
menor que las otras dos direcciones, ¢) acicular o fibrosa con dos dimensiones similares y

la tercera mayor.

Figura 2: Imagenes de microscopia electrénica de barrido de arcillas. A) Cristales laminares de caolinita, B)
Cristales laminares ondulados de esmectita, C) Cristales planares en listones de mica celadonita, D) Cristales
fibrosos de sepiolita.
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El hecho de que la relacion entre el espesor y la longitud en las arcillas sea habitualmente
muy alta, proxima a 20, hace que el area superficial de una particula de arcilla sea casi
tres veces la de un cubo del mismo volumen. Por tanto, la superficie en las arcillas es de

gran importancia.

La superficie especifica de una arcilla se define como el area de la superficie externa mas el
area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas constituyentes,

por unidad de masa, expresada en m?/g.

El hecho de que las arcillas posean una elevada superficie especifica es muy importante
para ciertos usos industriales en los que la interaccion solido-fluido depende directamente
de esta propiedad. A modo de ejemplo, se indican a continuacién valores de superficies

especificas de algunas arcillas:

La caolinita de elevada cristalinidad presenta una superficie especifica baja de hasta
15 m?/g, pero si tiene una baja cristalinidad, esta propiedad puede llegar a ser de hasta
50 m?/g; la halloysita e illita tienen habitualmente bajos valores para esta propiedad,

hasta 60 m?/g y 50 m?/g, respectivamente.

En contraposicion, las esmectitas (p.ej. montmorillonita) pueden tener valores muy altos
de hasta 300 m?/g, v la sepiolita y palygorskita presentan valores de superficie especifica

de entre 100-240 m?/g para la primera y de entre 100-200 m?/g para la palygorskita.

El hecho de que las esmectitas, sepiolita y palygorskita tengan huecos estructurales incre-

menta su area superficial en relaciéon con el resto de arcillas.

Capacidad de Intercambio i6nico (CIC)

Es una propiedad fundamental de las esmectitas, que son capaces de cambiar facilmente
los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o
en otros espacios interiores de las estructuras, por otros iones existentes en las soluciones
acuosas envolventes. La capacidad de intercambio catiénico se puede definir como la suma
de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es
equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas

pueden ser generadas de tres formas diferentes:
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A) por sustituciones isomorficas en las capas tetraédricas y octaédricas dentro de la
estructura. Esta carga se denomina permanente, supone un 80 % de la carga neta
de la particula y es independiente de factores externos como el pH y la actividad

i6nica del medio;

B) por la existencia de enlaces insaturados en los bordes y superficies externas. Esta
carga se denomina variable y su signo depende del pH. A menor tamano de particula

mayor probabilidad de tener este tipo de carga;

C) por la disociaciéon de los grupos hidroxilos accesibles.

Los dos ultimos tipos de generacién de carga varian en funcién del pH y de la actividad
i6nica. Se producen en bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20 % de

la carga total de la lamina.

A continuacién, se muestran algunos ejemplos de capacidad de intercambio cationico (en
meq/100 g). Arcillas con bajo CIC son la caolinita (3-5), halloysita (10-40), illita (10-50) y
clorita (10-50). En contraposicion la vermiculita, montmorillonita, y las arcillas fibrosas,
sepiolita y palygorskita, presentan valores mucho mas altos (100-200, 80-200 y 20-300,

respectivamente).

Capacidad de sorcion

Arcillas como las esmectitas, sepiolitas y palygorskita tienen la capacidad de absorber
agua y otras moléculas liquidas o gaseosas. Gracias a esta propiedad, algunas arcillas
encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los absorbentes ya que pueden
absorber diferentes compuestos en el espacio interlaminar (esmectitas) o en los canales

estructurales (sepiolita y palgorskita).

La capacidad de sorcion esta directamente relacionada con la superficie especifica y po-
rosidad. Se pueden producir dos procesos que generalmente se combinan: la absorcion,
cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencién por capilaridad
y la adsorcion, cuando existe una interaccion de tipo quimico entre el adsorbente, en es-
te caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato. La capacidad de
adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a la masa y depende, para
una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. A modo de ejemplo, la absorciéon de

arcillas absorbentes es mayor del 100 % con respecto al peso.
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Hidratacion y Expandibilidad

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar es una caracteristica tipica de
las esmectitas, cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales. Aunque
hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia del tipo de catiéon de cambio
presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a

la carga de la lamina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion
de las laminas dando lugar a la expandibilidad o hinchamiento. Este proceso depende
del balance entre la atraccion electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion
del cation. A medida que se intercalan capas de agua y la separacion entre las laminas
aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion electrostatica entre laminas, lo que
contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a disociar completamente unas
laminas de otras. Cuando el catién interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran
capacidad de expansion, pudiendo llegar a producirse la completa disociacion de cristales
individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un
maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si, por el contrario, tienen calcio o magnesio

como cationes de cambio, su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida.

Este agua que se incorpora a la interlamina modifica las dimensiones de las particulas
de arcilla cuando entra o sale de la estructura. La incorporacion de las moléculas de
agua dentro de la estructura de la arcilla es bastante reversible en condiciones atmosféri-
cas, estando directamente relacionada con la presion de vapor de agua y la temperatura
ambiental. Cuanto mas himedo sea el ambiente, mas agua podra encontrarse entre las
laminas estructurales de las arcillas. Por ejemplo, en los tropicos las arcillas hinchables
tenderan a estar constantemente hidratadas, mientras que las de los desiertos solo estaran

hidratadas o expandidas ocasionalmente.

El hinchamiento modifica los espaciados basales de los minerales de la arcilla. Las arcillas
hinchables suelen tener una lamina estructural basica de 10A. El agua introducida alrede-
dor de un cation hidratado (normalmente mono- o divalente) forma una estructura de dos
laminas de 5.2A de espesor o, en condiciones menos humedas o temperaturas mas altas,
una lamina de 2.5A de espesor. La hidratacion extrema puede producir una estructura de
tres capas a 17A mas efimera. En soluciones acuosas a veces se pueden formar estructuras
a 19.5A. En general, la hidratacion puede variar el volumen un 95 % de una particula de

arcilla.
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Plasticidad

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el agua forma una
envuelta sobre las particulas laminares produciendo un efecto lubricante que facilita el
deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas. La
elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar,
tamano de particula extremadamente pequeno, elevada area superficial y alta capacidad

de hinchamiento.

Generalmente, esta plasticidad puede ser cuantificada mediante la determinaciéon de los
limites de Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite de Retraccion). Estos limi-
tes marcan una separacion arbitraria entre los cuatro estados o modos de comportamiento

de un suelo s6lido, semisoélido, plastico y semiliquido o viscoso.

La relacion existente entre el Limite Liquido y el Limite Plastico ofrece una gran infor-
maciéon sobre la composicion granulométrica, comportamiento, naturaleza y calidad de la
arcilla. Existe una gran variacion entre los limites de Atterberg de diferentes minerales
de la arcilla, e incluso para un mismo mineral arcilloso, en funcién del catiéon de cambio.
En gran parte, esta variacion se debe a la diferencia en el tamano de particula y al gra-
do de perfeccion del cristal. En general, cuanto méas pequenas son las particulas y més

imperfecta su estructura, mas plastico es el material.

Tixotropia

La tixotropia se define como el fenémeno consistente en la pérdida de resistencia de un
coloide al amasarlo y su posterior recuperacion con el tiempo. Las arcillas tixotropicas
cuando son amasadas o agitadas se convierten en un verdadero liquido. Si, a continuacion,
se las deja en reposo recuperan la cohesiéon, asi como el comportamiento sélido. Para que
una arcilla tixotrépica muestre este especial comportamiento deberé poseer un contenido
en agua proximo a su limite liquido. Por el contrario, en torno a su limite plastico no

existe posibilidad de comportamiento tixotrépico.

Los cristales pequenos de los minerales de la arcilla tienen un efecto muy especial sobre
las moléculas de agua. La superficie del mineral atrae a las moléculas polares del agua
mediante débiles fuerzas electrostaticas y los cristales estan cubiertos por varias capas
de moléculas de agua débilmente enlazadas. Estas unidades agua-arcilla cambian las pro-

piedades fisicas de la solucién acuosa: la espesan, cambiando su viscosidad. Asi pues, la
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combinaciéon de minerales y agua forma un material con un estado especial. La accion de
mezclar particulas minerales micrométricas en una solucién acuosa es la de mezclar polvo
y agua para formar barro. Cualquier filosilicato atraerd a las moléculas de agua. Otras
especies minerales, como la calcita o los 6xidos, también muestran este comportamiento.
El hecho de que las arcillas tengan una alta area superficial y un tamano de cristal mi-
cro o nanométrico es el factor determinante que hace que un material como el barro sea

plastico.

Sin embargo, las estructuras laminares que presentan la mayoria de los minerales de la
arcilla que se refleja en sus morfologias laminares, les permiten ser compactados més
densamente que los minerales con otras morfologias, ya que pueden ser apilados muy
estrechamente en laminas paralelas con las superficies grandes enfrentadas. Este no es el
caso de las particulas més esféricas, por ejemplo, ya que las formas mas isométricas dejan
un espacio poroso significativo, mientras las laminas bien apiladas dejan poco espacio
poroso. Por tanto, las arcillas compactadas debido a los efectos de la presiéon que expele
el agua, tienen una porosidad mas baja que las rocas que contienen particulas con otras

morfologias, tales como las areniscas.

S. LAS ARCILLAS EN EL AMBIENTE SEDIMENTARIO

Las arcillas que se generan en el ambiente sedimentario se forman fundamentalmente como
consecuencia de tres procesos: meteorizacion quimica, precipitacion en medios lacustres y

transformacion de filosilicatos preexistentes.

5.1. Formacion de arcillas por meteorizacion quimica

El ambiente sedimentario es el medio geoldgico donde mayor volumen de arcillas se genera.
Estas arcillas se producen en la interaccion corteza terrestre-atmosfera-hidrosfera. En esa
interaccion se generan los procesos de meteorizacion quimica. La cristalizacion de las
arcillas que se produce durante estos procesos esti controlada fundamentalmente por la
hidroélisis, en la que se produce una interacciéon quimica entre minerales aluminosilicatados

formados a alta temperatura, la atmosfera y la hidrosfera.

La meteorizacion quimica, que es el proceso mas ampliamente desarrollado en el ambiente
sedimentario, puede darse aisladamente o asociado a meteorizacion fisica y la hidrolisis es

la reacciéon que implica la disolucion, en exposicion subaérea, y cristalizacion de nuevas
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fases minerales, es decir, los minerales primarios de la roca de partida son disueltos por
el agua de lluvia y se forman minerales secundarios. Los elementos quimicos méviles son

lixiviados en la solucion acuosa (MILLOT, 1970; COLMAN y DETHIER, 1986).

Desde un punto de vista quimico, la hidrolisis es debida al efecto del gradiente de con-
centraciéon iénica en las superficies de los cristales, es decir, un cristal se disolvera si la
solucion en contacto esta subsaturada y crecera si la solucion esta saturada en su composi-
cion. La disolucion implica la ruptura de enlaces interatémicos en la estructura cristalina.
Inicialmente, habra un intercambio de cationes alcalinos y alcalino-térreos del cristal por
H" de la solucion, por ejemplo, en el feldespato potésico se forma una superficie de SiOH
(0 SiOH3 ") y una hidrolizacién de los enlaces Si—O—-Si y Si—O—Al de la estructura mi-
neral. El proceso de la reacciéon esté afectado por la difusion de H, H3O" y HyO en el

contacto mineral-solucion.

Si los procesos de hidrolisis son intensos, los minerales secundarios que se forman, arcillas
y Oxidos, estan cada vez méas empobrecidos en cationes. En las etapas iniciales tienden
a formarse arcillas de estructura 2:1 con sodio, potasio y calcio en la interlamina (p.ej.
esmectitas), progresivamente se forman arcillas 1:1, formadas por Si y Al (p.ej. mine-
rales del caolin) y finalmente 6xidos e hidroxidos (hematites, rutilo, gibbsita, didsporo,
bohemita. . . ).

La hidrolisis, asociada a veces a otras reacciones de meteorizacion, puede derivar en la
formacion de suelos, que frecuentemente estan estructurados en horizontes. El espesor
y caracteristicas de los horizontes estan condicionados por las caracteristicas litologicas,
morfologicas y climatologicas. La distribucion actual, a escala global, de los suelos refleja
un fuerte control latitudinal, lo que implica que el clima (temperatura y precipitacion)

controla la formaciéon y el desarrollo de los suelos.

En las zonas ecuatoriales, se desarrollan fundamentalmente oxisoles (lateritas y bauxi-
tas) que tienen potencias de hasta 15m y coloraciones amarillas-rojizas-violaceas. Las
abundantes lluvias y altas temperaturas en estas zonas favorecen que los procesos de
hidrolisis disuelvan casi totalmente los minerales de las rocas expuestas y que los elemen-
tos relativamente inméviles se recombinen para formar nuevos minerales como caolinita,
oxidos/oxihidroxidos de hierro (hematites y goethita) e hidroxidos de aluminio (gibbsita,

diasporo y boehmita).
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En zonas templadas a calidas con alternancia de estaciones himedas y secas se forman
vertisoles. En la temporada de lluvias, se desarrollan abundantes procesos de hidrolisis y
lixiviado de cationes solubles y en las estaciones secas, el agua se concentra en cationes y
se forman nuevos minerales, como la esmectita, generalmente de composicion férrica, tipo

nontronita o beidellita.

En zonas templadas-hiimedas, en latitudes medias, con temperaturas suaves y precipi-
tacion importante se forman suelos pardos. La meteorizacion quimica y, por tanto, los
procesos de hidroélisis son significativos. Se produce la degradacion de los filosilicatos pre-
sentes en la roca de partida, habitualmente micas y cloritas, y se forman interestratificados

con esmectita o vermiculita, que son fases expandibles.

Por tanto, el hecho de que los minerales de la arcilla sean particularmente sensibles a
las variaciones ambientales del medio en que se forman, hace que sean una herramienta
poderosa para interpretar condiciones de paleometeorizacion y paleoclima en el registro
geologico (BAULUZ et al., 2014). Las interpretaciones paleoclimaticas, realizadas a partir
del estudio de asociaciones de filosilicatos (minerales de arcilla) en medios sedimentarios
continentales, se basan por tanto en la relacion entre el medio en el que se formaron y/o

depositaron, el clima y las condiciones de meteorizacion.

Tras la formacién de un suelo, se pueden producir una serie de transformaciones que mo-
difiquen el suelo como procesos de cementacion, enterramiento, recristalizacion y trans-
formaciones minerales. Esta modificaciones se desarrollan durante la diagénesis y son
procesos que tiene lugar a baja temperatura (< 200°C). Estos procesos pueden desarro-
llarse durante miles y millones de anos, llegando a formar paleosuelos y estar preservados

en el registro geologico.

La posibilidad de que los sedimentos y los paleosuelos arcillosos hayan sufrido modifica-
ciones significativas, hace que el estudio de los filosilicatos en estos materiales no sea una
tarea sencilla, ya que las rocas ricas en arcillas y los paleosuelos arcillosos, pueden contener
filosilicatos que procedan de la roca madre, filosilicatos autigénicos cristalizados wn situ
que aportarian informaciéon sobre las condiciones paleoambientales y/o paleoclimaticas
del medio en el que se formaron, y filosilicatos diagenéticos, que serian consecuencia de
procesos de compactacion y evolucion posterior y que podrian transformar las asociaciones
mineralogicas primarias y alterar la senal paleocliméatica. Previamente a utilizar un paleo-
suelo como indicador paleoclimético, hay que evaluar si ha habido procesos diagenéticos
y una vez que son estimados y discriminados, los minerales de la arcilla podran ser usados

como indicadores paleoclimaticos de las variaciones en las condiciones de temperatura y
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humedad, como indican RUFFEL ez al. (2002), SCHNYDER et al. (2006), RAUCSIK y VARGA
(2008), MAYAYO et al. (2011), BAULUZ et al. (2014), entre otros, en series sedimentarias

mesozoicas y paledgenas.

En la bibliografia se encuentran excelentes ejemplos de la utilizacion de la mineralogia
de arcillas para inferir las condiciones climéticas y sus variaciones en el registro geoldgico
en materiales continentales, como describen en sus trabajos THIRY (2000), RUFFEL et al.
(2002), RAUCSIK y VARGA (2008), BAULUZ et al. (2014), YUSTE et al. (2015, 2017, 2020),
LAITA et al. (2020, 2021), DOCAMPO et al. (2018, 2021a) y referencias ahi citadas.

Estas investigaciones se centran en el analisis paleoclimético y paleoambiental en mate-
riales continentales mesozoicos ya que en materiales mas antiguos (p. ej. paleozoicos),
las transformaciones diagenéticas e incluso metamorficas probablemente habran sido mas

intensas y la senal paleoclimética posiblemente habria sido obliterada.

Especial esfuerzo han realizado diversos investigadores para analizar la transicion Paleo-
ceno-Foceno en la que se produjo un periodo de calentamiento climatico asociado a ele-
vados niveles de COg atmosférico, generando que fuera el periodo mas célido de la era
Cenozoica (KENNETT y STOTT, 1991; ZACHOS et al., 1993, 2001; MURRAY y KELLER,
1993; SCHMITZ y PUJALTE, 2007). Este evento, conocido como el maximo térmico del
Paleoceno-Eoceno (PETM= Paleocene-Eocene Thermal Maximum o ETM-1), ocurrié
hace unos 56 millones de anos en un corto periodo de tiempo que abarcé del orden de
170.000 anios (ROHL y WESTERHOLD, 2007; WESTERHOLD et al., 2008; CHARLES et al.,
2011; ZEEBE et al., 2016). Unos pocos millones de anos mas tarde, hubo otra tendencia
de calentamiento de larga duracion generada por altas concentraciones de COg atmosfé-
rico, que comprende el periodo denominado Optimo Climéatico del Eoceno Inferior, que
tuvo una duracion aproximada de unos 53-49 millones de anos (EECO = Early Eocene
Climatic Optimum, ZACHOS et al., 2008) con dos eventos térmicos al inicio del Eoceno
(ETM-2 y ETM-3). Estas investigaciones fueron realizadas fundamentalmente en mate-
riales marinos. DOCAMPO et al. (2018, 2021a) en sus andlisis de secuencias continentales
en el NO Argentino demostraron la utilidad de la arcillas como indicadores paleoclimé-
ticos. Describieron el desarrollo de paleosuelos que variaban desde vertisoles calcicos en
los niveles mas bajos, hasta inseptisoles y gleysoles en posiciones intermedias y oxisoles
gleyados en la secciéon superior, lo que indica un incremento en la tasa de meteorizacion
quimica a lo largo del tiempo. Tras identificar las arcillas generadas en los suelos y las
variaciones mineralogicas, identificaron al final de Paleoceno un patrén ciclico de paleo-

precipitacion y paleotemperatura. Estos ciclos se interpretan como eventos hipertermales
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de corta duracion (100.000 - 400.000 anos) durante el Paleoceno-Eoceno temprano en el
hemisferio sur, que se correlacionan con episodios bien establecidos de calentamiento do-
cumentados en el hemisferio norte. En las secuencias continentales del Eoceno Inferior, los
autores identificaron la presencia de abundante esmectita de composiciones beidellita y
montmorillonita junto con caolinita. El estudio textural mostré que las esmectitas se ha-
brian formado a partir de vidrio volcanico, altamente reactivo, por lo que su presencia no
tendria implicaciones paleocliméticas, mientras que la cristalizacion in situ de caolinita a
partir de aluminosilicatos previos sugiri6 el desarrollo de periodos hiimedos-subtropicales
a tropicales que son las condiciones que favorecen la formacion de este mineral en ambien-
tes proximos a la superficie, a escala regional. Las variaciones mineralogicas detectadas
sugieren la presencia de ciclos hipertermales durante el Ypresiense que pueden ser correla-
cionados con los ETM2 y EMT3 que son los dos eventos hipertermales de mayor entidad

en los sedimentos marinos del Eoceno temprano.

El limite Jurasico-Cretéacico en la Peninsula Ibérica ha sido también objeto de diversas
investigaciones. Las simulaciones de modelos del paleoclima del Jurasico superior han
demostrado que la Tierra era generalmente més calida y himeda que en la actualidad
(SELLWOOD et al., 2000). Para el Cretécico Inferior se ha supuesto un clima subtropi-
cal semiarido célido estacional en la Placa Ibérica (ZIEGLER et al., 1987; BUSCALIONI
y FREGENAL-MARTINEZ, 2010). Durante el Barremiense (Cretécico Inferior), se ha do-
cumentado un régimen célido y himedo en todo el noroeste de Europa (WRIGHT et al.,
2000) de acuerdo con la aparicion de facies que generalmente se consideran indicadores
climaticos, como depositos de bauxita y paleosuelos ricos en hierro (BARDOSSY, 1982).
Por otro lado, HAYWOOD et al. (2004) sefialaron una fuerte estacionalidad bianual de la
temperatura durante el clima barremiense en Europa Occidental. Posteriormente, se ha
argumentado que tuvo lugar en Europa occidental una fase de mayor aridez durante el

Barremiense superior al Aptiense inferior (RUFFEL y BATTEN, 1990).

Las discrepancias existentes en cuanto al clima en el Barremiense, ha llevado a plantear
nuevas investigaciones en la zona de enlace entre las Cadena Costero-Catalana y la Cor-
dillera Ibérica donde se reconocen numerosos afloramientos de paleosuelos tipo laterita y
bauxita, desarrollados en materiales continentales barremienses. La apertura del Océano
Atlantico junto con la expansion hacia el oeste del Océano Tethys durante el Jurasico
Superior-Cretacico Inferior gener6 procesos de rifting en la parte oriental de la Placa Ibé-
rica. Durante este periodo de ruptura, la actividad de fallas extensionales result6 en la

compartimentacion estructural progresiva de las amplias plataformas carbonatadas ma-
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rinas que se habian desarrollado previamente durante el Jurasico. Todo esto generd la
formacion de cuencas y subcuencas sedimentarias subsidentes relacionadas con el rift, co-
mo la cuenca del Maestrazgo en la parte oriental de la Placa Ibérica (p. ¢j. VAN WEES et
al., 1998; SALAS et al., 2001; AURELL et al., 2019).

Las investigaciones desarrolladas por LAITA et al. (2020, 2021, 2023) muestran el desa-
rrollo de paleosuelos tipo lateritas (oxisoles), ricos en caolinita y pisolitos ferruginosos, en
materiales continentales del Barremiense en diversos puntos de la Cordillera Ibérica, sugi-
riendo unas condiciones climaticas calidas y humedas que favorecerian intensos procesos
de meteorizacion quimica. En estos estudios se mostraron ademas variaciones de base a
techo en la mineralogia de algunos de los perfiles investigados, con una disminuciéon del
contenido en caolinita (mineral de la arcilla dominante en la base) y un incremento de
esmectita e illita a techo, que indicarian un cambio climatico hacia condiciones més frias y
més secas. Este cambio climético fue ademés confirmado con anélisis isotopicos puntuales
realizados en las arcillas formadas en el suelo (caolinitas y esmectitas) con NanoSIMS.

Estos analisis arrojaron temperaturas de cristalizacion de 21-22 °C para la caolinita y

16-17 °C para la esmectita.

Figura 3: A) Afloramiento de bauxitas (Alos de Balaguer, Lérida), B) Detalle de la bauxita en el que se observan
pisolitos ferruginosos.
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YUSTE et al. (2015, 2017, 2020) investigaron diversos afloramientos de bauxitas karsticas
de tipo mediterraneo en la zona del Maestrazgo y Lérida (NE de Espana), ver Figura 3,
una de las tres principales zonas karsticas de bauxita del NE de Espana. Se denominan
“bauxitas karsticas” a aquellos depositos de bauxita que recubren rocas carbonatadas, in-
dependientemente de si la superficie del lecho rocoso esta karstificada o no (BARDOSSY,
1982). Estas bauxitas son pisoliticas, de coloraciones rojizas y estan formadas por caolini-
ta, gibbsita, goethita y hematites como fases principales, con diasporo, boehmita, anata-
sa y rutilo como minerales accesorios. El proceso de bauxitizaciéon implicé6 una secuencia
compleja de procesos mineralogicos y geoquimicos que transformaron arcillas lateriticas
preexistentes en bauxita. Estas arcillas rojizas tienen texturas caracteristicas de autigéne-
sis (p. ej. agregados vermiculares de las caolinitas), posteriormente se formaron los 6xidos
de hierro. El analisis de las bauxitas pisoliticas refleja que la bauxitizaciéon tuvo lugar a ex-
pensas de la caolinita anterior y que se formaron ademas hidréxidos de aluminio y 6xidos
de titanio. Las bauxitas pisoliticas muestran, en comparaciéon con las lateritas, una com-
posicion quimica mas homogénea y un enriquecimiento relativo en Ti, Al y Zr. Los datos
son consistentes con un intenso evento de paleometeorizacion durante el Cretacico Inferior
(Barremiense) bajo condiciones climaticas tropicales (célido y himedo). Probablemente
sucedieron varias etapas durante el proceso de bauxitizacion, lo que sugiere variaciones en
las condiciones de saturacion del agua. Las etapas posteriores de reactivacion karstica y

los colapsos relacionados fueron responsables de la litoestructura actual de los depositos.

5.1.1. APLICACIONES DE LAS BAUXITAS

La bauxita es la mena de aluminio més importante. El aluminio en este material se encuen-
tra formando hidroxidos, AI(OH)s y oxihidroxidos AIO(OH). Las bauxitas se caracterizan
por tener altos contenidos en AloO3 (35-50 %) y en FeaOg3 (22-35%) v muy bajos en SiOq
(<1.5%), MnO (<0.20 %) y en NagO, CaO y MgO (<0.05 %), si bien estas composiciones

pueden variar en funciéon del proceso de formacion de la bauxita.

El proceso Bayer, desarrollado por K.J. Bayer, se utiliza a nivel mundial para extraer
alimina de la bauxita. HIND et al. (1999) describen el proceso de extracciéon que implica

tres fases:

1. Digestion. Se tritura la bauxita y posteriormente se lava con una disolucion caliente
de hidroxido de sodio a unos 270°C para disolver los minerales de aluminio pero no

el resto de componentes de la bauxita.
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Al(OH)3 + NaOH(aq) — Al(OH)4-(aq) + Na™
AlO(OH)s) + NaOH(aq) + HoO — Al(OH)4-(aq) + Na™

Posteriormente, se retiran de la disolucion los s6lidos no disueltos, denominados

“lodos rojos”.

2. Precipitacion. La disolucion de A1(OH)y-, libre de impurezas, se precipita de forma
controlada para formar hidréxido de aluminio puro. Para favorecer la cristalizacion
se opera a baja temperatura y se “siembra’” la disolucién con particulas de hidroxido

de aluminio:

Al(OH)4- (aq) + Na™ —— Al(OH)3(s) + NaOH(aq)

3. Calcinacion. El hidroxido se calcina a 1050 °C, y se transforma en alimina, liberando
vapor de agua. 2 Al(OH)s3(s) — AlO3(s) + 3H20 (g)

La alimina obtenida se utiliza principalmente para producir aluminio mediante

electrolisis.

5.2.  Formacion de arcillas por precipitacion quimica en ambientes lacustres

Si bien la cristalizacion de arcillas en medios lacustres volumétricamente no es un proceso
importante, hay que destacar la formacion de arcillas fibrosas como sepiolita y palygorskita

en ambientes lacustres evaporiticos alcalinos.

El yacimiento de sepiolita mas importante del mundo es el que se ubica en materiales
del Mioceno de la Cuenca del Tajo. En la revision que hacen GALAN y Pozo (2011) se
describe la mineralogia, geoquimica y distribuciéon de facies en este yacimiento. De base

a techo de describen tres unidades, la basal, la intermedia y la unidad superior.

La unidad basal (Rambliense-Aragoniense inferior) se dispone discordantemente sobre
materiales paledgenos en los bordes de la cuenca y concordantemente hacia el centro.
Los sedimentos presentan una distribuciéon concéntrica de las facies que corresponde a
sistemas hidrologicamente cerrados. En los bordes de la cuenca, los sedimentos son arco-
sas y litoarenitas formando abanicos aluviales y facies transicionales. Los materiales mas
finos detriticos y lacustres se depositan en zonas de llanura de inundaciéon. En la parte
central, los sedimentos corresponden a evaporitas formadas con diferentes tipos de sulfa-
tos (anhidrita, thenardita, glauberita, polyhalita), carbonatos (dolomita y magnesita) y
cloruros (halita). La parte superior de los sedimentos lacustres contiene sulfatos de sodio

explotables (GARCIA-ROMERO er al., 2019).
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La Unidad intermedia (Aragoniense-Vallesiense) estd por encima de la basal con una

discordancia erosiva, y en esta hay mayor desarrollo de facies lacustres.

La Unidad superior (Vallesiense-Turoliense) no tiene una distribucion concéntrica de las
facies y esta formada por sedimentos fluviales, tipo arkosas y litoarenitas. A techo, domi-

nan los carbonatos.

Los depositos con interés economico de arcillas fibrosas (sepiolita y palygorskita) estan en
la transicion entre facies fluviales-lacustres (abanicos aluviales) y en la Unidad intermedia

hay depositos de bentonitas (arcillas ricas en esmectitas).

"
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Figura 4: Afloramiento de sepiolita con niveles de silex (Cabaifia de la Sagra, Toledo). Fotografia E. Garcia-Romero.

Las arcillas que se formaron en este lago son arcillas magnésicas como sepiolita, esmecti-
ta trioctaédrica magnésica (estevensita y saponita), interestratificados kerolita/esmectita
magnésica junto con nodulos de silex y zeolitas (clinoptilolita-heulandita), ver Figura 4.
Adicionalmente se formoé calcita, dolomita y barita. Segun P0ozo (2000), la diversidad
de estas acumulaciones de arcillas magnésicas y su geoquimica pueden interpretarse co-
mo resultado de los procesos genéticos controlados por la existencia de fases precursoras

(heredadas y/o autigénicas) y el origen del agua (escorrentia, agua subterranea, agua de
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lago) y su hidroquimica. La composicion quimica de las aguas, que flucttia entre salobres
y salinas, son las principales contribuyentes del magnesio, probablemente reciclado de las

sucesiones evaporiticas mesozoicas.

Esta cuenca es de especial interés, por ser una de las més ricas en arcillas magnésicas
del mundo, pero no hay una explicacion apropiada que justifique la alta cantidad de
magnesio para explicar su mineralogia, ya que las rocas graniticas y metamorficas del
borde del Sistema Central y los Montes de Toledo serian la principal fuente de los minerales

detriticos (heredados) que generan aguas ricas en coloides y silice.

Segtin LEGUEY et al. (1989), las facies ricas en arcillas magnésicas en este yacimiento
se interpretan como depositos aluviales, palustres o llanuras de inundacién formadas en
el margen de un lago salino-alcalino. En este entorno, se pueden determinar alternan-
cias de episodios de incremento/disminuciéon de aportes detriticos (intervalos de arena) y
exposicion subaérea (formacion de paleosuelos). En la Cuenca del Tajo, se han descrito
paleosuelos sepioliticos, tanto en zonas marginales influenciadas por depositos arcésicos

como en zonas poco profundas de la cuenca.

La variabilidad geoquimica de las arcillas ricas en magnesio en la Cuenca de Madrid ha
sido descrita por diferentes autores (TORRES-RUIZ et al., 1994), que observaron diferen-
cias geoquimicas significativas entre la sepiolita y la esmectita magnésica con respecto
a la palygorskita, justificando estas diferencias por el tipo de génesis del mineral. Los
diferentes tipos de arcillas se pueden separar claramente por relaciones flior-magnesio y

litio-magnesio (zonas de Vicalvaro y Magan).

Mas recientemente, POZO et al. (2005, 2010) estudiaron la geoquimica de sepiolitas de
diferentes ambientes de la Cuenca de Madrid, incluyendo facies de abanicos aluviales (Vi-
calvaro, Cabanas de la Sagra), complejos palustres (Cerro de los Batallones) y ambientes
de marismas (Esquivias, Magéan). Los resultados permiten diferenciar las sepiolitas por la
abundancia en elementos traza o en base a su génesis, es decir, si se originaron a través

de la precipitacion de la solucién o en condiciones diagenéticas.

La abundancia de palygorskita en la Cuenca de Madrid es muy inferior a la de sepiolita.
La zona con mayor contenido de palygorskita se encuentra en Tabladillo (provincia de
Guadalajara), en niveles del Mioceno pertenecientes a la denominada Cuenca de Loranca,
entre las facies fluvial (detritica) y lacustre (evaporitica) (MARTIN-POZAS et al., 1981).
La palygorskita, cuya génesis se ha interpretado como el resultado de la transformacion
de las fases aluminosas precursoras, puede alcanzar una proporcion del 70 %, acompanada

de sepiolita, mica, cuarzo, calcita, dolomita y 6palo.
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GALAN y CASTILLO (1984) indican que el mecanismo fundamental para la formacion de la
sepiolita parece ser la neoformaciéon por precipitacion. Las diferencias en las asociaciones
mineralogicas entre los niveles sepioliticos se han relacionado con la disponibilidad de
magnesio y un pH maés elevado. Esto explicaria que la mayor presencia de esmectitas
ricas en magnesio y un mejor ordenamiento de la sepiolita fuera debido a un pH cercano
a 9. El ambiente sedimentario en el que se form¢ la sepiolita estaria relacionado con
eventos de inundacién en las facies entre los depositos de abanicos aluviales distales y los

correspondientes a marismas lacustres de un lago salino-alcalino.

La precipitacion directa a partir de soluciones que contienen especies idnicas disueltas (Siy
Mg) es el mecanismo mas aceptado para la formacion de sepiolita (JONES y GALAN, 1988).
En condiciones normales de presion y temperatura, la precipitacion de sepiolita requiere
una alcalinidad relativamente alta (PCOs2 baja), con un pH entre 8 y 9,5, salinidad media
a alta y suficiente silice (log [aH4S104] > —4,75) y actividad de magnesio (CLAUER et al.,
2012). Ademas de estas restricciones, el aluminio debe estar ausente en la solucion o en

las fases reactivas en las condiciones descritas.

El modelo de formacion de las arcillas magnésicas en esta cuenca, segin P0zo (2000), fue
el resultado de la interaccion de diferentes tipos de aguas (agua lacustre salina-alcalina,
agua de escorrentia y agua subterranea), junto con la participacion de minerales de arcilla
heredados o incluso autigenos. Indicando, ademas, que las caracteristicas mineraldgicas y
geoquimicas de la sepiolita en este yacimiento sugieren que la sepiolita podria formarse por
diversos mecanismos como son la transformacién por disolucién-precipitacion de saponita

y la precipitacion directa (neoformacion) a partir de soluciones o suspensiones coloidales.

En los ultimos anos, se han propuesto nuevos mecanismos que expliquen la formacion de
sepiolita y de la dolomita asociada en estos depositos. LEGUEY et al. (2010) describen
la presencia de agregados de dolomita que se asemejan a microorganismos mineralizados
(biomorfos) con morfologias ovoides y vacios internos de esféricos a tubulares, cuyo tamano
regular y forma uniforme indican que estan controlados por el tamano y forma de micro-
organismos. Los valores isotépicos de '3C (7.1-7.8 por mil) son indicativos de una fuente
de carbono isotopicamente ligera, como la materia organica o la atmosfera (BUSTILLO
et al., 2002; WACEY et al., 2007). Estos valores entre 7-8 por mil han sido previamente
asignados a dolomita de origen microbiano (SANZ-MONTERO et al., 2006). Por otra par-

te, es probable que la formacion de la sepiolita esté relacionada con la biomineralizacion
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de la dolomita, que dependeria de interacciones organico-inorganicas especificas y de la
naturaleza altamente porosa de la dolomita precursora de sepiolita durante la evolucion

diagenética de estos sedimentos.

Las evidencias que muestran DEL BUEY et al. (2018) de autogénesis de sepiolita—paly-
gorskita microbianamente inducida en lagos hipersalinos modernos avala la hipotesis de
LEGUEY et al. (2010). Segun estos autores, la cristalizaciéon bioinducida tiende a seguir
un patréon desde fases muy pequenas y escasamente ordenadas hasta cristales mas orde-
nados favorecidos por la desecacién progresiva substancias de substancias expoliméricas
(EPS). En las primeras etapas, se nuclean laminas de palygorskita de pequeno tamano y
escasamente ordenadas en relacion con las EPS excretadas por microorganismos (ciano-
bacterias y diatomeas). El crecimiento adicional de los cristales da como resultado fibras
mas grandes de palygorskita rica en magnesio y progresivamente de sepiolita aluminica.
En la etapa final de crecimiento, la agregacion de varias fibras resulté en la formacion de

haces de sepiolita pura.

5.2.1. UsoS DE LA SEPIOLITA Y LA PALYGORSKITA.

Las aplicaciones de la sepiolita y palygorskita son numerosas. En este apartado se recogen

las mas significativas.

Las aplicaciones estan basadas en sus propiedades de sorcidn, reologicas y cataliticas, deri-
vadas de sus caracteristicas estructurales, morfoldgicas, dimensionales y composicionales.
Estas propiedades son susceptibles ademas de ser modificadas mediante tratamientos tér-
micos y acidos, que pueden resultar en pérdidas de diferentes tipos de agua, modificacion
de la porosidad y las caracteristicas estructurales, destruccion parcial de la estructura, etc.
Las propiedades de la sepiolita han sido revisadas por ALVAREZ (1984), GALAN (1996),
GALAN y P0ozo (2011), entre otros.

De modo natural, estas arcillas son muy absorbentes, pudiendo retener hasta el 200 %
de su peso (palygorskita) y el 250 % (sepiolita). En los procesos de sorcion (absorcion y
adsorcion) influyen el tamano de particula, la microporosidad, la estructura capilar y la

superficie activa del sélido.

Desde mediados del siglo XX, se han utilizado como absorbentes de grasas, aceites, pro-
ductos quimicos, gases, etc. Se utilizan también como arcillas absorbentes en camas de
gatos, como soportes de pesticidas y herbicidas, como agentes decolorantes en parafinas,

grasas y aceites. Los minerales fibrosos son selectivos a la hora de la sorcién de compues-
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tos organicos. Esta selectividad juega un papel relevante en el refinamiento del crudo del
petroleo por absorcion selectiva de las fracciones ligeras, en los filtros de cigarrillos en los
que se absorben nitrilos, cetonas y otros hidrocarburos gaseosos polares preferentemente a
los compuestos menos polares como los hidrocarburos aromaticos, que refuerzan el sabor
del tabaco.

Se utilizan como decolorantes en aceites minerales porque los compuestos son moléculas
mas simples (clorofila, carotenos y xantofila) y pueden penetrar facilmente en los canales
y poros de estos minerales. También se utilizan para la removilizacion del color y la

turbiedad de los zumos azucarados.

En relacién con las propiedades cataliticas, se utilizan como soportes de catalizadores por
sus elevadas areas superficiales, resistencia mecanica y estabilidad térmica. El tratamiento
acido de estas arcillas incrementa su area superficial y altera la distribucion de poros, lo

que es significativo para el cracking.

La sepiolita se utiliza también en nutriciéon animal por sus propiedades de sorcién, por no
ser toxica y ser quimicamente inerte. Con ella se fabrican piensos en pellets y su presencia,
ademés de dar cuerpo al pellet, favorece la disminucién de liquidos en el estéomago y la

asimilacién del alimento por parte de los animales

Su reologia les permite formar geles y suspensiones estables de alta viscosidad a bajas

concentraciones de soélido.

5.3.  Formacion de arcillas por transformacion de filosilicatos previos

Un buen ejemplo de formacion de arcillas por transformacion de filosilicatos previos son
los depositos de Ball Clays (“bolas de arcilla”), que estan formados por caolinita (25-
80 %), micas e illitas (10-30 %), cuarzo de grano fino y ocasionalmente interestratificados
illita/esmectita (I/S). Presentan coloraciones grises, debido al contenido en materia or-
ganica (hasta un 4 %) y es tipico de estas arcillas que tengan bajos contenidos en 6xidos
colorantes, como FeaO3 and TiO9 (WILSON, 1998). El término Ball Clays se deriva pro-
bablemente de las practicas mineras del siglo XIX en Inglaterra en las que la arcillas se
cortaban en canteras a cielo abierto, produciendo unos cubos de unos 25 cm de lado que
pesaban del orden de 15-17 kg y cuyas esquinas se redondeaban durante el transporte

adquiriendo la forma de bolas.
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Actualmente, se explotan depositos de Ball Clays en la Subcuenca de Oliete (Teruel) en
las zonas de Gargallo-Oliete-Arifio. Estos depdsitos constituyen la formacion Escucha y

la parte basal de la formacion Utrillas de edad Albiense (Cretécico inferior).

Estudios previos (BAULUZ et al., 2008) sugirieron un origen detritico para las arcillas de
estos depositos. Sin embargo, el uso de técnicas de alta resolucion ha proporcionado evi-
dencias de la coexistencia de arcillas detriticas y autigénicas en estos materiales (BAULUZ
et al., 2021). La morfologia euhédrica a sub-euhédrica de las caolinitas y la presencia de
halloysita tubular sugieren un origen in situ. La morfologia anhédrica de las illitas y la
presencia de illitas “deshilachadas” indican un origen detritico. A microescala, se obser-
van agregados en libro de caolinita autigénica rellenando huecos y de intercrecimientos
mica/caolinita (M/Kln), en los que la caolinita crece entre las exfoliaciones de la mica
detritica preexistente. A escala nanométrica, se detectan interestratificaciones de 1/S for-
mando intercrecimientos con mica y caolinita, y se observan, ademés, reemplazamientos
de mica por caolinita. La matriz de las rocas consta de interestratificaciones desordenadas
de Kln-I/S, illita-I/S e I/S-esmectita. Las texturas de las arcillas sugieren que las fases

expandibles y la caolinita son productos de la alteraciéon de la mica.

El ambiente sedimentario de las Ball Clays, que corresponde a medios continentales en
ambientes de transicién, proporcioné las condiciones especificas que favorecieron la alte-
racion o desestabilizacion de las fases micaceas, tales como pH bajos generados por la
presencia de abundantes fluidos 4cidos y ricos en compuestos organicos. En este area,
la Formacion Escucha corresponde a ambientes de marismas con llanuras pantanosas de

agua dulce.

5.3.1. Usos DE LAS Barr CrLays

Las propiedades ceramicas de las Ball Clays dependen del contenido en arcillas y de la
cristalinidad de la caolinita y la illita. Estas caracteristicas influyen en la distribucion del

tamano de particula y el area superficial de las arcillas.

Las Ball Clays cominmente contienen altas proporciones de particulas inferiores a 1 um
(50-90 %) e incluso inferiores a 0,22 pm (25-40 %). El tamano de grano de la arcilla es, en
general, inversamente proporcional al area superficial especifica y la plasticidad (DONDI
et al., 2003). Las Ball Clays se utilizan habitualmente para la producciéon de porcelana
y refractarios y tienen una gran variabilidad en cuanto al contenido en illita y caolinita.

Para garantizar buenas propiedades de moldeo y resistencia mecéanica, se debe controlar su
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composicion. En el proceso de calcinaciéon para la fabricacion de cerdmicas adquieren color
blanco-crema, debido a la descomposicién de la materia organica. Ademaés, la presencia
de caolinita favorece la cristalizacion de mullita, aluminosilicato anhidro de morfologia
acicular, que aporta resistencia a las piezas calcinadas mientras que la presencia de illita
y esmectita influye en la formacion de fase vitrea que favorece una buena densificacion del
cuerpo ceramico durante la coccion (DE NONI et al., 2008; FERRARI y GUALTIERI, 2006).
Las Ball Clays se utilizan habitualmente para fabricacion de pavimentos, revestimientos

y gres porcelanico.

6. ARCILLAS EN AMBIENTE HIDROTERMAL

La formacion de minerales de la arcilla bajo la influencia hidrotermal es el resultado de
la alteracion de las rocas por el agua caliente que circula en la corteza terrestre. En este
ambiente, una asociacion de minerales petrogenéticos preexistente puede ser alterada y
generar una nueva paragénesis de minerales més estables en las condiciones hidrotermales
de temperatura, presion y composicion del fluido. Por tanto, los procesos que dominan
en este ambiente son la disolucion y la cristalizacién de nuevas fases que, tienen ciertas
similitudes con los procesos de meteorizacion quimica del ambiente sedimentario, pero

también diferencias significativas.

Los procesos de meteorizaciéon quimica e hidroélisis se dan en zonas externas de la corteza
terrestre a temperatura ambiente, segin las condiciones climéaticas, mientras que los fluidos
hidrotermales pueden tener temperaturas muy variables desde unas decenas de grados
hasta centenares de grados y se pueden desarrollar en zonas profundas de la corteza.
Adicionalmente, en la interaccién de la solucién hidrotermal, caliente, y las rocas se forma
un patréon zonal espacial y temporalmente regular de nuevos minerales, cuando el fluido

con temperatura decreciente se mueve a través de la masa de rocas que lo rodea.

Los fluidos hidrotermales pueden proceder de fluidos magmaticos o fluidos meteoricos. En
el caso de fluidos magmaticos su composiciéon depende de la composicion de los magmas
de los que derivan por que la solubilidad de los componentes volatiles esta relacionada
con la composicion del magma. Los magmas félsicos son generalmente més ricos en com-
ponentes volatiles tales como el agua, flior y cloro que los basélticos. La composicion
inicial de los volétiles en un fluido hidrotermal procedente de un magma se puede de-
ducir a partir de la composicion de los gases volcanicos de temperatura alta que fueron

recogidos cuidadosamente en las fumarolas y crateres. Los constituyentes principales de
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los gases volcénicos son HoO, CO5 y SO2. Los contenidos en HCl y HF son generalmente
bajos, aunque esto puede ser debido al hecho de que parte de ellos han sido fraccionados
preferencialmente en la fase liquida tras la exsoluciéon vapor-liquido en los niveles més
profundos (BISCHOFF et al., 1983). La presencia de los componentes volatiles distintos
del H2O en los fluidos magmaticos contribuye a la generacion de acidez en las soluciones

magmaticas producidas.

La mayoria de las soluciones hidrotermales pueden ser realmente una mezcla de agua
meteorica y fluido magmatico en varias proporciones. Al mezclar un fluido magmatico con
agua meteorica, la naturaleza de la solucion resultante se diversificara por la interaccion, de
manera que diferiré de la naturaleza inicial del fluido magmatico ascendente en proporcion

a la cantidad de mezcla.

Como lo que nos concierne en estos sistemas es la formacién de minerales de la arcilla,
la temperatura maxima de la soluciéon hidrotermal relacionada puede estar alrededor de
los 250°C, tal como se deduce de la informaciéon sobre las estabilidades térmicas de los

minerales de la arcilla.

El resultado final de esta alteracion esta controlado por la composiciéon de las rocas de
partida, la composicién quimica y temperatura del fluido y la relaciéon agua/roca, lo que
hace que los minerales que se forman como consecuencia de esta alteracion sean muy
variados, incluso partiendo de una misma roca. En la bibliografia se encuentran nume-
rosos ejemplos que muestran la variedad de asociaciones minerales que se forman en un
proceso hidrotermal. DOCAMPO et al. (2021b) describen, aplicando microscopia electro-
nica de transmision de alta resolucion, una alteraciéon hidrotermal retrograda en rocas
metamorficas epizonales en la que cristaliza caolinita y alunita-jarosita, lo que sugiere
que el fluido hidrotermal era acido con temperaturas entre 100-300°C. Sin embargo, al
interaccionar el fluido hidrotermal con rocas meta-andesiticas, se produjo la alteracion de
fenocristales maficos que se alteraron formando intercrecimientos entre corrensita de alta

carga, vermiculita trioctaédrica y caolinita.

ABAD et al. (2021) muestran la formacion por alteracion hidrotermal de dos micas dife-
rentes que coexisten a escala nanométrica, glauconita y celadonita, formadas en espacios
confinados en pillow lavas. Segin REOLID y ABAD (2014) la génesis de ambas micas es-
tuvo relacionada con una actividad hidrotermal de baja temperatura con un régimen de
circulacion abierto, condiciones oxidantes y una alta relacion agua de mar/roca. La fuente
de hierro en el sistema deberian ser los fluidos hidrotermales y la fuente de potasio seria

el agua de mar (CLAYTON y PEARCE, 2000). La quimica del microambiente local estuvo
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condicionada a escala micrométrica por su proximidad a fuentes microbianas de hierro,
produciendo dos areas consecutivas caracterizadas por cada una de las micas: glauconita

més cercana a la fuente de hierro y celadonita més alejada.

Las alteraciones hidrotermales estan frecuentemente asociadas a depoésitos de menas me-
talicas hidrotermales y campos geotermales activos. Se dispone de una amplia cantidad
de datos de campo y laboratorio, obtenidos de la exploracion de tales depositos y campos
geotermales activos, que proporcionan una buena informaciéon sobre la alteracion hidro-
termal. Estos datos corresponden al estudio de varios aspectos de interés, p. ej., relativos
a la génesis de los depositos de cobres porfidicos (REYNOLDS y BEANE, 1985), depositos
de menas epitermales (HEALD et al., 1987; SHIKAZONO et al., 1988), sistemas geotermales
asociados con el volcanismo reciente (ELLIS y MAHON, 1977; UTADA, 1980; HENLEY y
ELLIS, 1983) y depositos tipo Kuroko (UTADA, 1988). En estos yacimientos, las arcillas

sirven de guias para la exploracion de metales.

Un buen ejemplo de la formaciéon de yacimientos zonados ricos en minerales metalicos
y arcillas, es el trabajo de PAEZ et al. (2016), en el que describen la formacion de arci-
llas dioctaédricas como consecuencia de un proceso hidrotermal que genero el yacimiento
epitermal de plata en el Sur de Argentina, en el Macizo del Deseado. La circulacion de
fluidos de alta temperatura (215-315°C) gener6 la formacion de vetas ricas en minerales
argentiferos (p. ej. plata nativa, tetraedrita, miargirita, etc.) junto con sulfuros de metales
de base (p. €j. pirita, esfalerita). Se produjo ademaés el desarrollo de cinco zonas de altera-
cion: la més cercana a las vetas ricas en plata contiene adularia, una zona intermedia con
esmectita e illita/esmectita y una zona distal con esmectita. Estas paragénesis minerales
reflejan una disminucion en la temperatura del fluido, desde la zona rica en plata hasta la
zona con esmectita. Las arcillas dioctaédricas cristalizaron a partir de un fluido con pH
proximo a 7. Posteriormente se produjo una fase supergénica que genero6 la meteorizacion
del cuerpo mineralizado como respuesta a la circulaciéon de aguas meteéricas mas frias
(< 40°C) y mas acidas. Este proceso generd un incremento del contenido en plata y la

cristalizacién de caolinita.

6.1. Yacimientos de arcillas hidrotermales

Mencion especial merecen los yacimientos de caolin de Galicia y los de bentonitas del

Cabo de Gata en los que la alteracion hidrotermal ha sido el motor de su formacion.
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6.1.1. YACIMIENTOS DE CAOLIN

El origen de numerosos yacimientos de caolin desarrollados sobre rocas graniticas atn esta
en discusion porque pueden formarse in situ por meteorizacion quimica (caolines primarios
o supergénicos), por alteracion hidrotermal durante las tltimas etapas del enfriamiento del
cuerpo igneo o por una combinacién de ambos procesos (MURRAY y KELLER, 1993). Los
autores proponen un amplio espectro de métodos y criterios para discriminar entre caolines
supergénicos e hidrotermales, incluido el entorno geologico, la composicién mineralogica
y quimica, microtexturas, inclusiones fluidas y la geoquimica de is6topos estables (p. €j.
HARVEY y MURRAY, 1997; GILG et al., 1999). En el cinturén Varisco de Galicia (NO
de Espana), la caolinizacion de rocas cristalinas estd muy extendida. Grandes depositos
de caolin de alta ley y otros yacimientos de menor volumen se encuentran en asociacion
con rocas altamente feldespéticas, principalmente rocas igneas como granitos y riolitas.
La superposiciéon de eventos de meteorizaciéon post-alpinos, en muchos casos, borraron
la mayoria de las caracteristicas hidrotermales anteriores (MARTIN-POZAS et al., 1971;

FERNANDEZ-CALIANTI et al., 2010).
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Figura 5: Vista general de cantera de caolin (A) y granito alterado (B) de Burela (Galicia)

El yacimiento de Burela (Galicia) es el mayor yacimiento de caolin de Espana y esta
en explotacion desde hace més de 60 anos (Figura 5). Este caolin estd asociado con
felsitas del Cambrico Inferior, intercaladas con cuarcitas, micaesquistos y metapelitas.
Todo este conjunto fue fuertemente plegado durante la orogenia Varisca. El diferente
comportamiento mecénico de las capas de caolin y el resto de rocas, generé6 durante el
plegamiento numerosos deslizamientos. En consecuencia, estos afloramientos de caolin
son morfolégicamente muy variables, formandose bolsadas, y estando intercalados entre

metapelitas y/o cuarcitas, lo que complica la prospecciéon y la mineria.
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El yacimiento de Burela se caracteriza por una alta concentracion de caolinita de alta
cristalinidad y de halloysita tubular. Los contenidos en minerales del caolin varian signi-
ficativamente entre 30-74 %, en funcién de la roca de partida y la efectividad del proceso
de alteracion hidrotermal, si bien en la fraccién inferior a 45pm, el contenido en caolinita
llega al 75 % y el de halloysita al 45 %.

GALAN et al. (2016) sugieren, como origen del caolin, un proceso de alteracion hidrotermal
de la felsita como paso inicial de caolinizacion. Méas tarde, un plegamiento de la serie
condujo a una distribucién de caolin aparentemente cadtica y una accién de meteorizacion
en la felsita completé la formaciéon de caolin. Por el contrario, la presencia de alofana
apunta hacia un origen supergénico del caolin. Adicionalmente, los micaesquistos también
fueron caolinizados por meteorizacion. La composicion isotopica del caolin sugiere unas
temperaturas de cristalizaciéon de los minerales del caolin entre 15 y 36 °C, que reflejan

una meteorizaciéon quimica superpuesta a un episodio hidrotermal de baja temperatura.

6.1.2. Usos DEL CAOLIN

El caolin es una materia prima muy importante desde el punto de vista industrial. En
el siglo XVI adquirié gran fama entre la nobleza la porcelana fabricada a base de pastas

ceramicas ricas en caolin.

El principal uso a los que se destina en la actualidad es la fabricacion de papel, para el
que se utiliza més del 50 % de la produccion mundial. Sus propiedades fisicas de tamario
de grano fino y morfologia planar son ttiles para el acondicionamiento y procesamiento
de los materiales. Se usa como carga y para proporcionar al papel el acabado superficial o
estucado. Las especificaciones de calidad requeridas para ese uso son muy estrictas, tanto

en pureza como en color o tamano de grano (MURRAY, 2007).

La caolinita es hidrofilica y con la adicién de una pequena cantidad de dispersante quimico
se anulan las cargas de los enlaces cortos y se dispersa facilmente en agua, por eso se utiliza

para el revestimiento de papel y la fabricacion de pinturas al agua.

Otros usos de gran interés estan en la industria ceramica, para fabricaciéon de materiales
como porcelana, gres, loza sanitaria o de mesa, electroceramica, asi como refractarios
y cementos. Las especificaciones requeridas para estos usos también son muy estrictas
en cuanto a pureza y tamano de particula. Se utiliza ademas en cementos Portland como
acelerante del proceso de fraguado (WANG et al., 2021) y en la fabricacion de geopolimeros

sintéticos como sustitutos de materiales de construccion convencionales (AZI1Z et al., 2021).
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Para producir productos con valor anadido a partir de caolines se utiliza la calcinacion.
Si la calcinacion se hace a unos 650-700°C, el producto final es un dieléctrico excelente
que se utiliza en los recubrimientos de cables eléctricos. Un segundo producto calcinado
se fabrica a 1050°C. En este tratamiento se forma espinela y mullita. Este material se

utiliza como abrasivo para la limpieza y pulido de aleaciones metéalicas.

El caolin tiene interés también como carga en pinturas, aislantes y caucho, sustituyendo
a las resinas, como carga de abonos, pesticidas y alimentos de animales. En la industria
quimica para la fabricacién de sulfato, fosfato y cloruro de aluminio, asi como para la
fabricacion de ceolitas sintéticas. A partir del caolin calcinado se obtienen catalizadores
y fibras de vidrio. En la industria farmacéutica se utiliza caolin como elemento inerte
en cosméticos y como elemento activo en absorbentes estomacales (LOPEZ-GALINDO y

VISERAS-IBORRA, 2000).

6.2. Yacimientos de bentonitas

Los yacimientos de bentonitas en el SE de la Peninsula Ibérica se encuentran en la region
volcanica del Cabo de Gata que esta ligada a la evolucion tectéonica que tuvo lugar a
mediados del Mioceno en el area del Mediterrdneo. En esta zona se desarrollé un intenso
magmatismo que tuvo lugar en un ambiente marino somero, lo que gener¢ la intercalacion
de materiales volcanicos con depositos continentales y marinos. Las rocas mas frecuentes
son dacitas y riolitas por lo que las erupciones fueron explosivas con predominio de coladas
piroclasticas de bloques y cenizas, oleadas piroclasticas e ignimbritas. Los materiales 1a-
vicos son predominantemente andesitas baséalticas o andesitas (LOPEZ-RUIZ et al., 2002).

En la zona se han reconocido tres calderas volcanicas.

Los yacimientos de bentonitas fueron descritos e investigados por CABALLERO (1985),
CABALLERO et al. (1985) y REYES ef al. (1987) que indicaron que se formaron como
resultado de la alteracion hidrotermal de rocas volcanicas o subvolcanicas. Las bentonitas
se encuentran asociadas principalmente a unidades piroclasticas que incluyen ignimbritas

y alternancias de depositos de caida, aglomerados y tobas.

Estos yacimientos de bentonitas de excelente calidad, se han explotado desde los anos 50
en canteras a cielo abierto y presentan porcentajes de esmectita superiores al 85 % con

proporciones menores de cuarzo, plagioclasa y calcita.
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REYES et al. (1987) afirman que el sistema geotérmico que actué en la region del Cabo de
Gata debio de ser relativamente sencillo. Probablemente las aguas metedricas se infiltraron
en profundidad aprovechando la gran fracturacion de la region. Estos acuiferos debieron
seguir una direccion N-S en direcciéon al mar. Una vez calientes, penetraron en los distintos

niveles cineriticos porosos alterandolos a bentonitas.

GARCIA-ROMERO et al. (2019) sugieren que la continua circulacion de aguas meteoricas o
marinas hidrotermales que circularon a través de los materiales volcénicos del Cabo de Ga-
ta gener6 una bentonizacién generalizada en el area, produciendo cambios mineralégicos

muy importantes y formacion de yacimientos minerales (Figura 6).

Figura 6: Vista general de la cantera de Morrén de Mateo (Almeria), con los materiales bentonitizados ocres y el
domo dacitico como roca encajante. Fotografia E. Garcia-Romero.

En base a los isotopos estables, CABALLERO et al. (1985) estiman que la temperatura de
los fluidos hidrotermales que originaron las bentonitas fue del orden de 70°C en el caso
de las de Sierra de Gata y de 40°C en la Serrania de Nijar, y que dichos fluidos eran de

origen meteorico recalentados.

Las esmectitas formadas por esta alteracion hidrotermal composicionalmente son dioctée-
dricas y aluminicas, principalmente montmorillonitas de la siguiente composicion:

(Siz.o7Alo.03) O20 (AlaseFel | Mgiar) (OH)4 Nag21Ko13Cag.13.

Si bien, GARCIA-ROMERO et al. (2019) detectaron una variacion composicional desde
montmorillonita rica en aluminio a saponita rica en hierro y magnesio. Esta variacion en la
composicion de la esmectita posiblemente fue debida a la intrusién de un domo volcanico,

que aportd nuevos fluidos que alteraron la composicion inicial de las esmectitas.
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En esta zona, en San José (Almeria), existe ademéas un yacimiento de zeolitas, que es el
tinico yacimiento espanol de zeolitas. Segiin GARCIA-ROMERO et al. (2006) y REGUEIRO
et al. (2007) es un yacimiento de alta pureza que esté formado por mordenita muy rica en

silice y de gran homogeneidad composicional con férmula:
Nay 92 Ko.52 Cai 51 Fe.17 Mgo.15 (Al7.43 Sis0.92 Oge) - 28 H20.

Existe una enorme similitud composicional entre zeolitas e ignimbritas, mientras que las
bentonitas son claramente diferentes, incluso existen variaciones significativas dentro de
ellas. Todos los datos permiten deducir que la génesis de ambos materiales responde a
dos procesos diferentes de alteracion. La formacion de la zeolita no supone una variacion
de la composicion quimica global de la roca, por lo que las ignimbritas debieron quedar
confinadas y alterarse a mordenita mediante un proceso de alteracion hidrotermal con-
sistente en desvitrificacion e hidratacion de la ignimbrita, mientras que, posteriormente,
tuvo lugar un proceso de alteracion en un sistema abierto ocasionado por la circulaciéon
de fluidos a favor de las fracturas, los cuales lixiviaron parte de los elementos alcalinos
y alcalino-térreos de las ignimbritas y aportaron otros como magnesio, necesarios para la

formacion de las esmectitas.

6.2.1. UsoOS DE LAS BENTONITAS.

El uso principal de las bentonitas es la fabricacion de arenas de moldeo. Estan compues-
tas por arena y arcilla (bentonita), que proporciona cohesion y plasticidad a la mezcla,
facilitando su moldeo y déndole resistencia suficiente para mantener la forma adquirida
mientras se vierte el material fundido. El porcentaje de bentonita varia entre 5-10 % (tanto

esmectita sodica como célcica, segtn el uso a que se destine el molde).

Otro uso importante de las bentonitas es la fabricacion de lodos de perforaciéon, cuyas
funciones son la extraccion del ripio y limpieza del fondo del pozo, el enfriamiento de la
herramienta de perforacion, el control de presiones de formaciéon y estabilizacion de las
paredes, el mantenimiento en suspension del ripio, la transmision de potencia hidraulica

al tricono y permitir la adicién de agentes densificantes.

Se utilizan también en la fabricacion de pellets de materiales pulverizados, en los que la
bentonita actia como como aglutinante de piensos para animales o de metales en polvo,

como absorbente en la decoloracion y clarificacién de aceites, vinos, sidras, cervezas, etc.
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En los procesos industriales de purificacion de aguas que contengan diferentes tipos de
aceites industriales y contaminantes organicos, como soporte de productos quimicos, en

herbicidas y pesticidas, posibilitando una distribucién homogénea del producto.

Se utilizan como impermeabilizante y material de sellado en depositos de residuos tanto
toxicos y peligrosos, como radiactivos de baja y media actividad. Para el diseno de barre-
ras de impermeabilizacion basado en la fabricacion de complejos bentonitas-geosintéticos

(geomembranas y geotextiles).

Tienen interés en catalisis y pilarizaciéon. En la industria farmacéutica, se utilizan como
adsorbentes, estabilizantes, espesantes, agentes suspensores y como modificadores de la
viscosidad. En la industria del detergente, como emulsionante y por su poder ablandador

del agua, debido a su elevada capacidad de intercambio cationico.

En la fabricacion de pinturas, grasas, lubricantes, plasticos, cosméticos, se utilizan arcillas
organofilicas, capaces de hinchar y dispersarse en disolventes organicos, y utilizarse, por

lo tanto, como agentes gelificantes, tixotropicos o emulsionantes.

En agricultura, para mejorar las propiedades de suelos arenosos o éacidos. Asi mismo
se utilizan esmectitas sddicas para recubrir ciertos tipos de semillas, de forma que su
tamano aumente, y resulte més facil su distribucién mecénica, a la vez que se mejora la

germinacion.

7. CONSIDERACIONES FINALES

Finalmente, y a modo de conclusion de este discurso, quiero destacar la relevancia geolo-

gica e industrial de las arcillas.

Las arcillas son trazadoras de procesos geoldgicos en ambientes de baja temperatura.
Por ejemplo, su formacién en ambientes sedimentarios y, en concreto, en paleosuelos es

indicadora de condiciones paleoclimaticas y paleoambientales.

La cristalizacion de arcillas a partir de fluidos hidrotermales se utiliza como guia de

exploraciéon de yacimientos metalicos de diversas caracteristicas.

Las arcillas son indicadoras, ademés, del grado de madurez de las cuencas sedimentarias

y, por tanto, de su capacidad de contener hidrocarburos como petréleo y gas.
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En el registro geologico encontramos yacimientos de arcillas de gran interés industrial.
Como son los formados por procesos hidrotermales y supergénicos, que se caracterizan
por presentar mineralogias relativamente homogéneas. En este grupo de yacimientos se

encuentran los de caolin, bentonitas y zeolitas.

Los yacimientos de arcillas generados en ambientes sedimentarios suelen estar forma-
dos por diversos tipos de arcillas, como las Ball Clays, que fundamentalmente contienen
caolinita e illita, y los yacimientos de arcillas fibrosas, sepiolita y palygorskita, que gene-

ralmente estan asociadas a esmectitas tipo saponita.

La reutilizacion de los residuos que se generan en la explotacion de estos materiales, asi
como la mejora de los procesos de extraccion, de manera que sean mas selectivos, son sin

duda retos que deben ser afrontados.
Gracias por su atencion.

He dicho.
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