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ESTUDIO MINERALOGICO DE ARCILLAS CERAMICAS
DE LA PROVINCIA DE ZAMORA.

I1.

YACIMIENTOS TERCIARIOS Y CUATERNARIOS DE LA

MARGEN DERECHA DE LA CUENCA DEL DUERO

M. A. VICENTE HERNANDEZ*
M. SANCHEZ CAMAZANO*

RESUMEN.- -Se realiza el estudio mineraldgico de 23 muestras de arcilla
procedentes de 9 yacimientos de la Provincia de Zamora, situados en terrenos
terciarios y cuaternarios de la margen derecha de la Cuenca del Duero.

Las técnicas empleadas han sido las siguientes: capacidad de cambio de
cationes, andlisis quimico, andlisis térmico diferencial, andlisis termogravi-
métrico y difraccién de rayos X.

Se concluye que las arcillas estudiadas estin compuestas fundamentai-
mente por ilita, caolin y montmorillonita. El contenido en ilita oscila entre
55y 85 %, el de caolin entre 10 y 20 9, y el de montmorillonita entre
5 y 35 9. Las muestras XVII-1 y XVII-2 contienen también vermiculita y
las muestras XII-2 y XIII-2 atapulgita.

SumMMaRry.- -The mineralogical composition of twenty-three clay samples
from nine deposits of the province of Zamora has been studied. The deposits
are located in tertiary’s and quaternary’s regions on the right side of the
Duero basin.

The techniques used were mainly: cation-exchange capacity, chemical
analysis, thermogravimetric analysis, differential thermal analysis and X-ray
diffraction.

The conclusion arrived at is that the samples are composed, mainly, by
illite (55-85 %); kaolinite (10-20 9%) and montmorillonite (5-35 %). The
clays from samples XVII-1 and XVII-2, contain vermiculite, and the clays
from samples XII-2 and XIII-2, contain attapulgite as well.

INTRODUCCION

En el afo 1965 se inicié en el Centro de Edafologfa y Biolcg’a Aplicada de Sa-

lamanca, el estudio de arcillas empleadas con fines cerdmicos en la Zona Qeste de
Espana. Se llevé a cabo en primer lugar el estudio de los yacimientos de la provincia

*  Centro de Edafologia y Biologia Aplicada de Salamanca
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de Salamanca (VICENTE HERNANDEZ, 1971, VICENTE HERNANDEZ et alios, 1973). Con-
cluido éste se inicié el de la provincia de Zamora.

Se trata de conocer la composicién mineraldgica y propiedades tecnoldgicas de las
arcillas que se emplean hasta la fecha de modo empirico para la fabricacién de tejas y

ladrillos, y se estudian los materiales declarados en la Delegacién de Industria corres-
pondiente.

Los trabajos que se realizan comprenden en general:

1. Estudio fisico-quimico y mineraldgico de la fraccién arcilla.
2.° Estudio tecnoldgico del material global.

3.0 Estudio de la relac'dn entre las propiedades tecnoldgicas y composicién mincra-
16gica.

Para su estudio los yacimientos de la provincia de Zamora, de acuerdo con la zona
en que estan situados se han clasificado en tres grupos:

1. Yacimientos terciarios y cuaternarios de la Depresién del Duero (margen iz-
quierda) que engloba 10 yacimientos con un total de 22 muestras.

2.° Yacimientos terciarios y cuaternarios de la Depresién del Duero (margen dere-
cha) con 9 yacimientos y 23 muestras.

3. Yacimientos en el Paleozoico con 8 yacimientos y 15 muestras.

En este trabajo se da cuenta del estudio mineraldgico de la fraccion <2, de las
arcillas del segundo grupo. El estudio mineraldgico del primer grupo as{ como el estu-
dio tecnoldgico de las muestras han sido objeto de otras publicaciones {SANCHEZ Ca-
MAZANO & VICENTE HERNANDEZ, 1973; VICENTE HERNANDEZ & SANCHEZ CAMAZANO, 1973).

MATERIALES Y METODOS DE TRABAJO

En la tabla I se da la descripcidon de los yacimientos y de las muestras y se indican
sus aplicaciones actuales.

En la fraccién << 2 se han realizado las determinaciones siguientes: capacidad de
cambio de cationes, andlisis quimico, andlisis térmico diferencial, andjisis termogravi-
métrico v diagramas de difraccién de rayos X.

En las determinaciones fisico-quimicas se han empleado los métodos y técnicas
habituales en el Centro de Edafologia y Biologia Aplicada de Salamanca (VICENTE HER-
NANDEZ, 1971; VICENTE HERNANDEZ et alios, 1973). Para el analisis quimico se ha se-
guido el método de Jacos {1944) con diversas modificaciones, determinando Fe, Al y Ti
por colorimetria, Ca y Mg por espectrofotometria de absorcion atémica, y Na y K por
fotometria de llama.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En la tabla 1I se incluyen las capacidades de cambio de cationes de las arcillas de
los yacimientos estudiados expresadas en meq/100 g. Su examen revela que estas arcillas
tienen, por lo general, valores medios o bajos de capacidad de cambio, casi siempre
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inferiores a 40 meq/100 g. Destacan en este sentido las muestras XIII-1 y XIII-2 con
capacidades de 18,19 y 22,93 meq/100 g respectivamente. Estos hechos constituyen ya
una indicacién de la presencia de minerales tales como iiita y caolin, de capacidad de
cambio media o baja. La montmorillonita en caso de estar presente serd en proporcion
baja. Constituyen una excepcién las dos muestras del yacimiento XI con capacidades
de 52,94 y 60,02 meq/100 g.

TaBrLa IT

Capacidades de cambio de las arcillas

Muestra { meq/100 g
XI-1 52,94
XI1-2 60,02

XII-1 27,98
X112 33,38
XIIT-1 18,19
XII1-2 22,93
X1I1-3 27,68
XII1-4 38,65
XIII-5 32,04
X1V-1 30,10
XV-1 33,98
XV-2 32,71
XV-3 37,43
XV-4 33,38
XVI-1 29,71
XVII-1 31,27
XVII-2 34,76
XVII-3 31,27

XVIII-1 35,74

XVII-2 32,37

XVIII-3 32,37

XIX-1 36,08
XIX-2 37,43
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Los datos del andlisis quimico se incluyen en la tabla III. Se trata en general de
arcillas con razdén silice/aliimina baja, por lo general inferior a 2, bajo contenido en
MgO y CaO, contenido alto en K,0, valores todos caracteristicos de mezclas de arcillas
con ilita como mineral predominante. También estin de acuerdo con la presencia de
este mineral los porcentajes de pérdida de agua a temperaturas inferiores a 110¢ C.

El porcentaje elevado de hierro, debe corresponder sélo en pequeria proporcién a
la red de los silicatos, procediendo la mayor parte de dxidos que en forma amorfa o
cristalina se encuentran en Ja fraccidn arcilla como veremos mds adelante.

Las curvas de andlisis termogravimétrico (Figs. 1 y 2) tienen todas el mismo habito,
presentando una pérdida inicial de peso hasta temperaturas prdoximas a Jos 300°C,

ot

o

PLRDIya DE

/

V-3 IXV-L
TEMPERATURA o

Fi1G. 1
Curvas termogravimétricas de las arcillas de los yacimientos XI a XV

va-z i3

e

FiG. 2
Curvas termogravimétricas de las arcillas de los yacimientos XVI a XIX
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correspondiente a la separacién del agua de hidratacidn, seguida de otra pérdida de
velocidad midxima entre 400-500° C, debida a la deshidroxilacién. Aunque es dfficil
establecer correlaciones rigurosas entre la naturaleza de las mezclas de arcilla y el
hébito de las curvas a que dan lugar, se observa en general que las mds hidratadas
corresponden a las de mayor capacidad de cambio, y que las de capacidad de cambio
baja tienen pequenos contenidos en agua de hidratacién, Basta comparar, a este res-
pecto, Jos valores correspondientes a las muestras XI-1 y XI-2, para las que el agua de
hidratacidén estimada de las curvas importa valores proximos al 8 ¢, frente a valores
comprendidos por Jo general entre 3 y 5 % para el resto de las muestras. Esta circuns-
tancia apoya ia presencia de montmorillonita en las muestras XI-1 y XI-2 y la ausencia
0 presencia en pequena proporcién de minerales hinchables en las restantes.

En las figuras 3 y 4 se muestran las curvas de andlisis térmico diferencial. Todos
los registros presentan un efecto endotérmico a 100-200° C mds o menos acusado moti-
vado por la deshidratacidn de ilita en unos casos v de ilita y montmorilionita en otros,
seguido muchas veces de otro de pequefia intensidad alrededor de ios 220°C, carac-
teristico de la deshidratacién de cationes divalentes en la montmorillonita. Algunas
curvas {XI-1, XI-2, XII-1, XIII-2, XVI-1, XVII-1, XIX-2) presentan un ligero efecto
endotérmico a 330° C debido a la deshidratacién de 6xidos de hierro o aluminio hidra-
tados. En la zona 550-600° C aparece otro pico mds o menos intenso que puede ser
atribuido a la deshidroxilaciéon de mezclas de ilita y caolin.

A1
11-2
1)
M2

XIil-1
Xni-2
-3

- ¢
Xif-5

-1

PR
008

FiG. 3

Curvas térmico diferenciales de las arcillas de los yalcimienros
X! a XV. (En las curvas XIlI-1 a XIV-1 la sensibilidad del
registro fue la mitad que en las restantes)

En las tablas IV, V, VI y VII se incluyen las lecturas de los diagramas de difraccién
de rayos de las muestras naturales o tratadas con etilenglicol. En todos los casos,
excepto en las muestras XIII-1, XITI-2, XIV-1, XV-1, XV-3 y XVII-3, aparece una
reflexién a la que corresponde un espaciado que oscila entre 13,58 y 15,22 A, carac-



A VAN ;
I ]os'1
¢ l6Z'1 7 |¥s'T
INAN T J09'1 L |6¥1
€ 10ST | 9 |99 q 1991 , ,
(AR T 28T [hwq |66'T |
q 99T T (L8'1 z g1z _
¢ | I8'T T |T6'T 1|21 ,
T (2871 T |ere T |€2'e ;
U |00%2 AR o4 qQ 9¢'C AT AR v 871 v 87T
T l€1'e T |s2e v | b7 [ |87'1 P 1+ST v psT L 08T L 05T qQ /99T L 18T
T 11LTT T |2t 8 19¢C ¥ o|er( 91997 q [ 99°T 4 |99'1 Q991 T {11e q 991
T |5'C I |<¢e'e T [89C a4 991 (R4 1 ¢1'C [ {$0°T [ [+0C T [6I'C I 112
T 1sb'T T |6€C | RRPYA 4 1 |¢1'T 12T 1|22 [ g1t | 44 1 $2'C [ |60C
O VA N O A N 4 1| €87 L o|1ee €| ep'T € | pr'e 1 |9¢€C I |s1'e | S A9 1 |¥2¢
1 |¢L'T T |0s't 7 |86'C ¥ o|r'e 9 | L5T 9 |24'C v lpbT | SR A4 9 |t¥'T T (282
T |88C ISR a4 Z |07’ L 118'T [ [89C T |89C 8 16T v o' 8 |95 9 |¥¥'T
v o|80'¢ 1 (08T L | [ |89C T (66T Z 1667 T |98¢C 8 (/8T T .99 g8 19T
< T 07'¢ T 1487 T |6v'¢ T 166C Z |60°¢ T 60°¢ T !8T'¢ T |219'C I |68C T (99T
= 6 |9¢'c L lTo'e T |€L'c [ |1z's T |81'¢ T |8T'¢ boleg't T |98 T 102'¢ 1 1067
- T €< 1 |0Z'¢ Z [06'¢ S |egg ¥ [ pe'e v e T |sp'e I {81'¢ L bE'e 1 |07
> (A EVA g |9¢'¢ 9 (9T'% T |6b'€ T |6v'c Z l6b'c T 198 bo| g T | sb'e L | €g's
1 |68'¢ T e¢'e g |8ty ARV T |L'e T €L'¢ ¢ |ty 1 | sp's T |68t T |spe
vty T [84'¢ T |j00's T |68t T | 68'¢ T | 68'¢ L | 8b'b T |68 ¥ |81 I |68
L (8P T (68t T |£4'c € (21 ¢ |80 ¢ |80 T |86 £ |8T% 8 |8h'Y ¥ |81
T |L6% v | 8T T |0¢'9 L | 8F'v 9 [8t'y S |8ty T {29 8 I8p'y T |46 8 8b'Y
T g€ S |8F'Y < |8I'Z I )126% T (66 7 |86 z 181'L T 129 T |e€g's 1 |1Z'¢
1 |06F+'9 T (L6'F 1 |97°8 ¢ 1812 v | 81°¢ ¢ (812 T |18 I |81¢ AR WA T |8IL
£ (814 T |81 L J0F0L | v |0bOT ¥ 1001 £ P00T | T |bOOT | T |STOT | T |06'6 7 (001
L JOK'OL | S |+00T LS89 | € JbTPY [awT (00LT |uw] wm_mj 8 |¥0ZT | § jzzst| ¢ (v0LT ) 9 (1%l
| |
L) 0 I P r | e I ) p I | p r | I P I V p I _ Pl 1 p
0AJO] 0AT0d DF +0a10d F 0A[0d 0T +oajog osjod | 9F+or0d oAl DF +0a10d oafod
o IIIX [-IITX TIIX -IIX _ oIX I-IX
Z-11IX D [-IX SD)104p Sp] 2p X SOADL 2p u0120pLf1p 3p S0Ivg
o
i AL ¥TEV]



VARIA 143

| - — = XV
i/ \/—N—\//’__ i
! TS owi-2

—~ = W
\/ TS i

-

Vel Vi &

\/ — T X
[ % Xix-2

A 1

FiG. 4

Curvas térmico diferenciales de las arcillas de los yacimientos
XVI a XIX. (En las curvas del yacimiento XVII la sensibilidad
del registro fue la mitad que en las restantes)

teristico de montmorillonita, ya que se desplaza hasta aproximadamente 17 A por (ra-
tamiento con etilenglicol. Constituyen una excepcién las muestras XVII-1 y XVII-2 en
fas que la linea a 14,15 A no se modifica con este tratamiento, lo que indica que debe
corresponder a clorita o vermiculita. Con el fin de saber a cual de estos dos minerales
pertenece, se procedid al tratamiento de las muestras con dimetilsuféxido en caliente
(GONZALEZ GARCiA & SANCHEZ CAMAZANO, 1968), observindose la formacion del com-
plejo vermiculita-dimetilsulféxido a 17,66 A. Aparecen también en todos los diagramas
espaciados a 10 A y a 7 A de ilita y caolin respectivamente. Cabe sefalar la presencia
de cuarzo, en algunas muestras, a juzgar por las lineas a 4,27, 3,33 y 1,82 A, asi como
la de pequenas proporciones de goethita (linea a 4,17 A).

Las muestras XII[-2 y XIII-2 presentan un espaciado a 10,40 A bastante intenso, que
junto con las reflexiones a 6,4 A y 5,4 A revelan la presencia de atapulgita en estas
arcillas.

A partir de las intensidades relativas de los espaciados fundamentales de los diagra-
mas de rayos X y con ayuda de los resultados obtenidos mediante las demds técnicas
se ha calculado )a composicion mineralégica de las arcillas. Aungue se trata de una
estimacién aproximada se ha creido conveniente expresarla en porcentajes, en lugar de
utilizar términos tan ambiguos como poco, mucho y medio. Los resultados se incluyen
en la tabla VIIL

Del analisis de los resultados de la tabla se puede concluir que las arcillas de los
yacimientos estudiados son fundamentalmente iliticas, con contenidos en este mineral
que oscilan entre 55 y 85 %. Existe siempre caolin en proporciones del 10 al 20 ¢.
Sélo hay montmorillonita en proporcidn elevada en las dos muestras del yacimiento XI;
cantidades menos importantes de este mineral tienen algunas muestras de los yacimien-
tos XII, XIII, XV, XVI, XVIII y XIX. Hay ademds vermiculita en las arcillas 1 y 2 del
yacimiento XVII y atapulgita en las muestras XII-2 y XIII-2.
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TaBLa VIIL

Composicion semicuantitativa de las arcillas

llita Caolin x’\’Iontmori-. Vermicu- Alapul-
Muestra o o llonita lita gita Minerales accesorios
? ° % % %
XI-1 60 10 30 — — Goethita, feldespato
X1-2 55 10 35 — — Goethita, feldespato

XII-1 80 15 5 | — . Goethita
XII-2 55 15 15 | — 15 Goethita
XUTI-1 85 15 — — — Cuarzo
XIT1-2 75 15 — — 10 Cuarzo
XIII-3 75 20 5 — - —
XI11-4 80 10 10 - - | - Cuarzo
XII1-5 80 10 10 — | — Goethita
X1V-1 80 20 - — — -
XV-1 80 | 20 _ — - _
XV-2 75, 15 10 - — —
XV-3 85 15 — — — —
XV-4 80 10 10 — — Goethita
XVI-1 75 t 15 10 — — Goethita

XVII-1 8 | 10 — 10 | Goethita

XVII-2 80 10 — 10 ! — Goethita

XVII-3 80 20 — —_ Goethita

| XVII-1 85 10 5 =2 - e
| XVIII-2 70 20 10 - — =

XVIII-3 85 10 5 = = —

XIX-1 75 15 10 — — Goethita
XIX-2 80 15 5 — — Goethita
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