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OBJETO

El presente trabajo forma parte de un estudio general do
identificacién, medida y correlacién de propiedades, de miuera-
les arcillosos argentinos, pertenecientes al grupo de las kuu-
ditas, de actual empleo en la industria argentina.

En esta etapa se ensayvaron, mediante la técnive el Anda-
lisis Térmico Diferencial (A.T.D.), sesenta muestras d minera-
les "caoliniticos" de origen nacional, provenientes de -acimien-
tos en explotacidén o de stock de fabricantes de productos re-
fractarios. Las diferentes muestras han sido sometil sz a ensa-
vo en su condicidn original, sin otros tratamientu-~ yue los de
molienda y tamizado necesarios para su homogeneizuac dn, con el
fin de no alterar su comportamiento térmico.

INTRODUCCION

Los minerales del "caolin" (kanditas)

El término "kanditas" ha sido adoptado por "The Nomencla-
ture Sub-Committee of the c¢lay minerals group"”, de la Mineralo-
gical Society, Londres, en el ano 1955 (1), para designar gené-
ricamente a los minerales hasta ese entonces denominados caoli-

niticos o del grupo del caolin,
Estos minerales son conocidos como:

Nacrita

Dickita

Caolinita: caolinita T
caolinita pM

Halloysita: Halloysita
Metahalloysita

Anauxita

Alofane
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Extructura cristalina de una caolinita cuando no hay

reemplazo de aluminio por magnesio

Estrictura

La disposicidén estructural de los silico-aluminatos arci-
1llos0s estd dada por ldminas bidimensionales compuestas de te-
traedios de Si0Q., y octaedros de Al _O..
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En el caso de las kanditas, la unién de dos laminas, una
de s{Jice y otra de alimina, produce una capaj la repeticidén de
capas, con un espacio intercristalino, brinda el edificio total
(rig. 1).

La férmula quimica A1203.28102.2H20 cubre aproximadamen-
te a todos los minerales citados anteriormente, con excepcién
de halloysita (A1203.28102.4H20), anauxita (aprox. Aly05.5510, -
.2,0) v alofane, este Gltimo de estructura no cristalina, cons-
titufdo por soluciones mutuas de silice, aldmina y agua.



El A, T.D. de kanditas
De entre los numerosos métodos empleados para la inves-—
tigacién de los minerales arcillosos, el A.T.D. es quizds la
técnica mds sencilla, aunque su empleo no brinda, en algunos
casos, resultados lo suficiente claros como para una total in-
terpretacién. Resulta asi, de relevante utilidad por su rapi-
dez y, en especial, cuando se la emplea paralelamente con otra
técnica (rayos X, petrograffa, microscopfa electrénica, etc.).

El método de A.T.D. consiste en ubicar a la muestra de
material en ensayo, en un block o dispositivo que permita la
comparacién térmica con otro material, inerte, situado a su la~-
do y sometido el conjunto a un calentamiento o enfriamiento
gradual. El registro de la diferencia de temperatura entre las
muestras (desconocida e inerte), en funcién de la temperatura
de esta dltima, brinda un termograma caracteristico, en la ma-
yoria de los casos, indicando el tipo, grado y temperatura de
los procesos térmicos sufridos por la muestra en cuestién.

Numerosisima biviiograffa puede encontrarse sobre el
tema, ya que la citada técnica ha sido empleada en campos tan
diversos como el anilisis orgénico e inorgénico, metalurgia,
fisicoquimica (cinética, estructura cristalina, relaciones in-
terfaciales), etc. En algunos casos el tema es tratado de ma-
nera general con amplitud (2), en otros, especificamente (3).

El termograma logrado, notablemente influenciado por las
variables del equipo (horno, portamuestras, termoelementos),
registrador, y de operacién (velocidad de calentamiento, grado
de compactacién, granulometria, atmésfera, dilucién, inerte,
etc.), puede ser empleado, después de obtenido en condiciones
preestablecidas, y por estudio comparativo, como criterio tan-
to cuali como cuantitativo. En ambos aspectos, el ajuste de la
técnica puede resultar de suma utilidad especialmente, como en
el caso presente, cuando sus resultados han de ir a una corre-
lacién general de propiedades y comportamientos.

El termograma de las kanditas

Estos minerales sufren por efecto del calor una secuen-



cia de reacciones, con la interveaciéu d= compucistos interme~
dios no totalmente reconocidos. Tal secuencia, asi como las
temperaturas a las que normalmente se produ:en los procesos,
han sido interpretadas por varios autores, destacdndose el .i-
guiente esquema:

Segin Brindley y Nakahira (4):

5 Qo A (
2(A1203 28102.2H20) 500%¢ . 2 A.1203 010 + 4 H20

(caolin) (metacaolin)

925°¢ _ _ .
> 2 203 5 + SlO2

(fase tipo espinel) (amorfa)

3810

> 2 A1203 2810 + SlO2

(fase tipo mulllta) (cristobalita)

1 400°¢

> ‘2 A1203.4/3 810, +2 /3510,
(mullita) (cristobalita)

La imposibilidad actual de la interpretacién dnica, re-
side en el hecho de que la observacidén mediante rayos X, indi-
ca presencia de sustancias de estructura ctbica (a la cual per-
tenecen los espineles y la )P A1_0.), como asi también la de
tipo cadena, caracteristica de mullita. Es posible la simultéa-~
nea ocurrencia de todos los procesos citados.
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Curva diferencial idealizada de los minerales
del grupo de las kanditas

Una curva diferencial idealizada de los minerales kandi-
ticos y que interpreta los procesos mencionados, posee las in-
flexiones endo y exotérmicas indicadas en la fig. 2.

El andlisis de las inflexiones, rcalizado en base a nu-
merosos antecedentes, permite establecer que:

Pico A, primer endotérmico: ocurre a temperaturas meno-
res de 200°C; corresponde a la eliminacién de agua no ligada
quimicamente (absorbida superficialmente sobre las partfculas
finas, interlaminar o asociada a geles de alumina y/o silice).

Pico B, segundo endotérmico: el principal de los que sig-
nifican absorcién de calor; corresponde a la eliminacién de agua
de estructura (-0H), y lo muestran todas las kanditas con ex-
cepcidén del alofane. Se lo halla entre los 500 y 70000, La tem-—
peratura de pico, su simetria y magnitud, son factores que per-
miten la identificacién de las kanditas entre otros minerales
y, entre ellas, a los componentes del grupo.
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"Moo €, tercer eadovdrmico: se produce crire los 9037 j

%5000 y asociado, segun citas bibliogréficas a un elevado es-
teso de c¢ristalinidad del mineral arcilloso. Solzmente mueg-
tras de caolinita T (triclfnico) y algunas halleysitas ofrecen
esta .nflexién, ligada a la remocién de trazas de agua retemi-
da fuertemente en el reticulo o bien a un cambio de entropia,
como consecuencia de una transicién desde un sistema més orde-
nado a otro con menosr orden,

'rco D, primer exotérmico: el mis caracteristico del gru-
po de las kanditas, aparece entre 930 y 98000; estid asociado
2 la sinvesis de mullita (3A1203.28i02) y/o cristalizacidn de
gamma alumina (JPA1203).

J.a m¢gaitud del pico D es afectada, notablemente por el
grate de ordranamiento de las capas estructurales; y la presen-
cia de partienlias arcillosas de tamafio muy fino,

Pic ., segundo exotérmico: se presenta alrededor de los
1 260%C v 2st4 asociade a la formacién de cristobalita (por cris-
valizac in de la sflice amorfa segregada durante la descomposi-
cién termica de la estructura kandftica). La nucleacién de mu-
llita parece ser el otro factor que contribuye al desarrollo
del citado pico.

DESARROLLO “XPERIMENTAL

Condiciones de operacidn

Siendo la técnica de A.T.D. de tipo comparativo, su em-
plec exige el cumplimiento de condiciones normalizadas de ensa-
vo, Se han elegido, para nuestro trabajo, las aconsejadas como
éptimas por el D.T.A, Sub -Commitee of C.I.P.E.A. (5), que son
descriptas a continuacidn:

Variables de equipo

«) Horno: de tipo cilindrico, vertical, con desplazamiento en
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-» sentidoy calelaccionado mediante resistencia metdlica
de tipo Kanthal y; con termocupla de contrel de Pt-Pr. Rh
apoyuda en el calefactor, Diserado y construfdo en el LE-
MY

h) Programador de calentamiento: & disco recort.de, de veloci-
dad de giro variable a voluntad, ¢on autotransformador aco-

plado con servomotor y control tipo "riickfuhrung'; marca

lartmann & DBraun.

¢) Registrador: potenciométrico, tipo X1—X0/T, con escala de
12 ¢em de ancho y registro cada 12 segundos; sensibilidad
de doble rango simultéaneo, por puntos, entre 10,0 a 0,025 mv
en mitad de escala; con contratensién graduable y regulada

por puntos, marca llartmann & Braun.

d) Portamuestras: tipo block; de niquel, con cineo crisoles de
G mm de didmetro y 10 mm de profundidad (wmeo cemtiral, para
la temperatura de referencia y los restantes, radiales ¥y
coneéniricos, para dos muestiras y dos materimsles de referen-
cia). Bl poriamuestras se apoya en un tubo de porcelama, el
que a su vez se sujeta firmemenie a una base metédlica,

e) Termoelem  iios: de platino-platino con 10 % de redio, de

0,5 mm de dibdmetro.

El equipo completo puede observarse ea la figura 3.

Variables de operaciodn

a) Velocidad de calentamiento: 10°C por mimuto, b foc,

b) Material de referencia: caolfn lavado, calcimado a 1 100°¢c.

¢) Granulometrfa: tanto para las muestras en emsayo, como para
el inerte, todo el material debe pasar tamiz IRAM n? 70.

d) Compactacién: empaquetamiento natural, sin presidén exterior.

e) Dilucién: sin diluir,
f) Atmésfera: a presién ambiente; oxidante.

g) Acondicionamiento: las muestras fueron acondicionadas en am-

biente de 55% de humedad relativa, previo vacfo, durante 90-
100 h.



Fig. 5

Vista del equipo utilizado

Datos experimentales

Con el equipo y condiciones de operacidén citadas anteriormen-
te, se llevaron a cabo los ensayos de andlisis térmico diferen-
cial; en una primera etapa, con minerales de estructura conoci-
da y en una segunda con materiales arcillosvs nacionales.

Obtencidn de termogramas de kanditas "patrones"

Se contd con materiales arcillosos de procedencia norteame-
ricana, perfectamente identificados, en su i specto mineraldgi-
co, Les citados minerales fueron;

Kaolinita, de Murfreeshore, Arkansas.

Dickita, de Curay, (Colorado.
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Hallovsita, de Wagon Whell, (olorado.
Hallovsita, Indiana.

Ball (layv, de Atwood,

Los termogramas se observan en la figura 4.

En la figura 5, se ofrecen las curvas de materiales
kanditicos no obtenidos en la oportunidad. Su=x efectos (érmicos
han sido extrafdos, para condiciones. similares de tratamicnto
v equipo, de la bibliografia (0).

El examen de los termogramuas permite establecer diferen-
cias v similitudes de comportamiento, elementos que en =uma han
de servir para la identificacidn, por comparacidén, de dichos
minerales, en materiales arcillo=os de divetr=a procedencia,

Kaolinita

Toda la pérdida de agua, précticamentie ocurre sgbre los
600°C en una inflexién simétrica v bien desarrollada. la presen-
cia de alto grado de cristalinidad (buen ordenamiento estructu-
ral y de capas) ofrece un pequeno pico {(¢) endotérmico en los
950°C; luego, entre 950 y 980°C se desarrolla un gran pico exo-
térmico, muy agudo. la presencia de material de tamano muy [i-
no estd indicada por la aparicidén de un pequeno pico (A) entre
100 y 20000, debido al agua adsorbida por tales particulas.

Dentro de las Kaolinitas, es posible diferenciar, median-
te el A.T.D. (y corroborarlo por rayos X) la existenciéi minera-
légica de dos especies:

Kaolinita T: de elevado orden estructural, con cristales de gran
desarrollo, pertenecientes al sistema triclinico; su termogra-
ma muestra el principal pico endotérmico (B) con gran simetrfa.,

Kaolinita pM: con menor ordenamiento cristalino, con cristales
de habito tendiendo al monoclinico, mas pequenos que los del
caso anterior; presenta un pico A a causa del tamano fino de
sug particulas, y el pico B asimétrico y a mas baja temperatu-
ra que el de la T.

El término Kaolinita se emplea cuando no es posible dis-
cernir sobre cual de las dos especies mineraldgicas <e (rata.

11



h Kaolinite

Curay

- ,f“""v\ FHalloysite
wagen wWhell

Malloysite

Atwood, FE.UU.

\\\ Indiana,
\ ~ Ball Clay

Murftreeshore
Arkansas, FE.UU,
Dickite

Colovado, EE.UU.,

Colorado, FE.Ul.

EE.UU.

S0 20 30 4o ) H} Nt ~( an 1o0 x 1o

Fig. 4.- Diagramas patrones obtenidos de muestras
arcillas norteamericanas
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Dickita

Se presenta con cristales enormemente desarroiiados, de
contorno hexagonal, perfectamente diferenciables de los de Kao-
linita que también poseen diche hdbito. Térmicamente no presen-
ta el pico A, en razén de no poseer particules finas; en cambio,
es posible notar, respecto a la Kaolinita, una elevacién de la
temperatura y falta de simetria del pico B. Esto se debe a que
la célula unitaria de la Dickita posee un wavor nimero de 14~
minas en su apilamiento, ya que la Kaolin.ta s6lo lo hace con

una. (7).

Halloysita

Ofrece un pico A, que en oportunidades se presenta con
magnitud similar al principal B; éste, estd normalmente ubica-—
do entre 10 y 20°C més bajo que el correspondiente de la kaoli-
nita. Como en todas las kanditas, el exotérmico D se manifies-
ta claramente,

Segin el grado de hidratacidén, la halloysita puede pre-
sentarse come:

Halloysita, con 4 moléculas de agua, dos de las cuales pueden
ser eliminadas a temperaturas tan bajas como ios 40°c, lo que
da lugar a la formacidén de Metahalloysita.

Metahalloysita, con 2 moléculas de agua y una notable reduccidn
del pico A,

Ha podide verificarse la influencia del agua interlami-
nar (pico A), en las propiedades y comportamiento pldstize, tra-
bajabilidad y contraccidn durante el secado de las halloysitas.

Ball Clay

Se trata de una asociacién natural de kanditas, con pre-
dominio de kaolinitas T y pM sobre halloysitas. Normalmente se
presentan impurificadas con mica, cuarzo y materia organica.
Eventualmente con sulfuros de hierro. Poseen buenas propiedades
ligantes.

El termograma correspondiente presenta una forma inter-
media entre kaolinita y halloysita, con las caracteristicas de
éstas, pero con mayor anchura de picos, como consecuencia de

14



la imperfeccidén del material,

Nacrita

Asociada mineraldgica y térmicamente a la dickita, aun-
. )
que el pico B ocurre a unos 20 C antes que el de aquélla,

Anauxita

Segin algunos autores, la anauxita es una mezcla de kao-
linita y silice amorfa. El pico A que aparece en la anuxita,
se lo encuentra frecuentemente en kaolinitas de grano muy fino
y en minerales, con desérdenes laminares, de este grupo.

Alofane

Es el mineral del grupo que contiene mayor cantidad de
agua y su pérdida ocurre casi totalmente entre 100 y 200°C, 1lo
que indica un mecanismo de deshidratacidén en un sistema coloi-
dal amorfo. No posee el pico B, por no contar con estructura
cristalina, lo que ha sido confirmado por analisis con rayos X.
Se encuentra generalmente asociado a halloysita metahalloysi-
ta.

Fire -"lay

Se denominan asi a aquellas kanditas que ocupan una po-
sicidén intermedia entre la estructura ordenada de la kaolinita
por un lado y la de menor orden de la halloysita por el otro.
A diferencia de las ball clay, el pico D se presenta disminui-

do en altura y de mayor amplitud,

Obtencidén de termogramas de arcillas nacionales, tipo kanditas

En los termogramas que siguen se muestran los efectos
térmicos diferenciales de kanditas nacionales, utilizadas en
la actualidad por la industria refractaria.

Las muestras ensayadas, tienen procedencia variada, con-
tandose con minerales de la provincia de Buenos Aires (Claraz,
Lépez, Tandil, Balcarce, Mar del Plata, Chapadmalal, Barker);

15



Neuquén (Ramén Castro, Comallo, Pilcaniyeu, Zapala); La Rioja
(La Rioja, Patquia, El Dique, Los Mogotes) y Rio Negro.

Los termogramas pertenecen a lo mis representativo del
vacimiento, aunque, como se verad mas adelante, es posible en-
contrar una marcada variacién del tipo de material arcilloso,
¢n una misma mina. De cualquier manera, la observacién répida
de lee curvas permitiri establecer las diferencias notables
existentes entre las materias extrafdas de distintas canteras,

Identificacién de las muestras

En la figura 6 se muestran los termogremas ofrecidos
por arcillas que, desde las mAs puras a las mas impurificadas,
se pueden ordenar en base a su contenido predominante del ti-
po kanditico. En cada caso es posible establecer que:

1. Arcilla Claraz, (Prov. de Buenos Aires). Procedente de un
yacimiento caracter.zado por la elevada pureza del mineral,
con predominio de kaolinita T:

a) no presenta el pico A de hidratacidén, lo que significa
tamafio grande de cristales y baja plasticidad;

b) con pico B a 600°C de gran desarrollo y simétrico;

¢c) un elevado ordenamiento estructural, evidenciado por 1la
presencia del pico C;

d) un agudo pico D, de gran magnitud, caracteristico de to-
kanditas, pero muy desarrollado en las kaolinitas y ha-
lloysitas.

2. Arcilla Lépez, (Prov. de Buenos Aires). De caracteristicas
similares a la anterior, pero con menor orden estructural
(no hay desarrollo del pico C).

5. Arcilla Ramén Castro, (blanca), (Prov. de Neuquén). Muy
similar a la arcilla Claraz, pero con particulas de tamafio
fino; con buena estructura cristalina.

4. Arcilla de Tandil, (Prov. Buenos Aires). De comportamiento
térmico similar a la Wltima de las citadas, aungue por la

. ., . 0
inflexidén ofrecida a 100 ¢, se trata de un mineral con ele-

16
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Fig., 6.- Diagramas obtenidos sobre arcillas argentinas



vado contenido de particulas finas v como consecuencia,

respecto a aquella un méds pronunciado compurtamiento pldés-
tico.

5. Arcilla de Balcarce, (Prov. de Buenos Aires). Kaolinia,
diluida con materiales inertes al A.T.D. o no visibles do-

rante el calentamiento (cuarzo).

6 y 7. Arcillas de Mar del Plata y Chapadmalal, (Prov. de Bue-
nos Aires). De caracteristicas semejantes, kaolinitas di-
luidas, con tamafio pequeiio de particulas, especialmente
la iltima de las mencionadas. El pico D poco desarrollado
evidencia desorden estructural,

8. Plésticz de Ric Negro, (Prov. de Rio Negro). Tipo Ball Clay,
con materia orgéinica de tipo himico; presumiblemente con
notables propiedades ligantes.

9, Arcilla de Barker, (Prov. de Buenos Aires). Tipo Fire (lay,
sin materia orgénica, con gran desorden cristalino.

Los termogramas de la figura 7, pertenecen a arci-
llas de diversa procedencia, con la caracteristica comin del
elevado contenido en materia orgénica. Esta se presenta en dos
tipos, perfectamente diferenciados: la de macroparticulas, de
apecto carbonoso, y la himica, asociada fisicoquimicamente a
las particulas de arcilla.

10, 11, 12 y 13, Arcillas La Riojana, (Prov. de La Rioja). Con
elevado contenido en materia orgénica del tipo carbonoso,

el que afecta notablemente los termogramas enmascarando
picos. En este caso, el mis afectado es el B, de deshidra-
tacidn, pues es superado por el efecto exotérmico provo-
cado por la combustién de la mencionada impureza.

No obstante el enmascaramiento, es posible verifi-
car que el mineral arcilloso predominante en estas cuatro

muestras es de tipo caolinftico, siendo la muestra n? 10

Patquia, la que lo contiene en mayor cantidad y en mayor

orden estructural. Es de suponer, ademés, la baja plasti-
cidad de dichas muestras,

14 y 15. El Dique y Los Mogotes, (Prov. de La Rioja). Repre-
sentantes del mismo grupo anterior, aunque con menor con-

tenido de material orgdnico, y el que evidencia estar en

18
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Fig., 7.- Diagramas obtenidos sobre arcillas argentinas
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un estado intermedio entre el tipicamente carbonoso y el
himico. Es posible anotar también la presencia de mineral
halloysitico, en razén de la aparicién del pico A y en en-
sanchamiento del B.

16 y 17. Pléstica X'Zapala, (Prov. de Neuqu’.i). Con materia
orgdnica de tipo humico, con descomposicién térmica ante-

rior a los 60000 y contribuyente al desarrollo de propie-
dades ligantes. Se trata en este caso, de dos arcillas del
tipo Ball Clay, con aporte de material arcilleoso caolini-
tico y halloysftico, con muy poco ordenamiento estructural
y elevado contenido en partficulas de muy pequeiio tamafio.
El corto desarrollo de los picos evidencia, ademds, una
contaminacidn con sustancias no arcillosas que, légicamen-
te, han de afectar la refractariedad del material.

En los termogramas de la fig. 8 es posible observar los
efectos térmicos diferenciales de seis arcillas Claraz, prove-

nientes de una misma cantera.

Como ya se mencioné antes, al anlizar la Arcilla Claraz,
ésta era una representante tipica de kaolinita T,

Es posible verificar, por la observacién de las curvas
que el yacimiento posee una homogeneidad bastante pronunciada,
en razén del mantenimiento de la estructura y tipo del material
arcilloso, en las diferentes muestras observadas. En todos los
casos se mantienne el orden estructural, tamafio de particula
relativamente grande y pureza mineraldgica, lo que hace preveer
una elevada refractariedad.

En la figura 9 se han graficado los termogramas de nue-
ve muestras procedentes de yacimientos de Estacién Comallo,
Departamento Pilcaniyeu, Provincia de Neuquén y conocidos co-
mercialmente como "Arcillas Comallo" y/o "Arcillas Pilcaniyeu'.

Estos yacimientos se caracterizan por el predominio de
mineral halloysitico, evidenciado por un notable pico A de agua
interlaminar, que aparece en todos los termogramas,

Existe una variacidén bastante amplia en la pureza de
las diferentes muestras. En las numeradas 14, 25, 26, 27 y 28
el mineral halloysita constituye la totalidad de las muestras;
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en las 29 y 30 existe una ligera dilucién con material inerte,
aunque dicho material posee aparentemente menor tamaflo de par-
ticula; finalmente, las dos Ultimas dan sus teruwogramas indi-
cios de la presencia de otra kandita, presumiblemente kaolini-
ta, en razén de la doble inflexién esbozada en el pico B.

Es posible deducir la elevada refractariedad de los
nerales de los yacimientos Comallo-Pilcaniyeu, as{ como su ha-~
bilidad para ligar en pastas con inertes refractarios.

CONCLUSTIONES

Se ha llevado a cabo el estudio, mediante la técnica
de Andlisis Térmico Diferencial, de minerales arcillosos ar-
gentinos, empleados actualmente por la industria refractaria
nacional.

Las muestras, obtenidas de usuarios, y provenientes de
diferentes puntos del pais, presentan caracteristicas térmi-
cas diferenciales, cuyo andlisis permite establecer:

1. Los yacimientos de la Provincia de Buenos Aires,
brindan minerales arcillosos de tipo kaolinfitico, en algunos
casos, de elevada pureza (Claraz, Lépez y Tandil); en otros,
variada impurificacién (Chapadmalal, Mar del Plata, Barker).

2, Los yacimientos riojanos también poseen material kao-
linitico, pero normalmente acompafiado de materia orgénica car-
bonosa,

3. Las Provincias de Neuquén y Rio Negro se caracteri-
zan por pseer yacimientos arcilleosos de tipo halloysitico, de
elevada pureza en el caso de Comallo-Pilcaniyeu, donde es po-
sible encontrar muestras con el mineral tipo. También posee
Neuquén, junto a Rio Negro, arcillas Ball, plasticas, de nota-
ble poder ligante.
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CONSIDERACIONES FINALES

Las conclusiones establecidas han de encontrar ldégica-
mente una mayor amplitud y corroboracidén con el andlisis de
otros factores, caracteristicas y comportamientos, de los ci~-
tados minerales,

De esa manera, el enfoque global permitiri poseer un
panorama amplio respecto a la actual riqueza minera arcillosa,
asf como la potencializacidn de nuevos yacimientos, no desa-
rrollados atn. '
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