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RESUMEN. Aplicacion de las vermiculitas de Andalu-
cia a la sintesis de cerdamicas avanzadas.

Después de una introduccion sobre la estructura de la
vermiculita, en este trabajo se exponen en primer lugar las
cldsicas aplicaciones generales de las vermiculitas como
material principalmente aislante y semirrefractario.

A continuacién se muestran otras aplicaciones a las
cuales pueden destinarse este tipo de silicatos: prepara-
cién de peliculas delgadas como aislantes térmicos para
recubrimiento de fibra de vidrio y como espumas rigidas
inorganicas.

Después se describen brevemente los yacimientos de
vermiculita existentes en Andalucia y sus caracteristicas
quimicas y mineraldgicas generales. Seguidamente, se ex-
ponen y discuten las nuevas aplicaciones en las cuales se
investiga actualmente utilizando las materias primas ante-
riores: (1) materiales piro-expandidos; (2) vidrios y mate-
riales vitroceramicos; (3) sintesis de nitruros y sialones.

Se muestran algunos resultados de gran interés que
ilustran sobre la importancia y las posibilidades de uti-
lizacién de vermiculitas existentes en Andalucia como
materia prima de sintesis de materiales avanzados, en las
cuales nuestro grupo de investigacion centra actualmente
su interés.

PALABRAS CLAVE. Vermiculitas, ceramicas avan-
zadas, sintesis, nitruros, sialén, expansion.

1. INTRODUCCION

Las materias primas mds usadas en la sintesis de materiales
cerdmicos son los minerales de la arcilla, debido a su abundan-
cia y amplia distribucién en la corteza terrestre, asi como a sus
propiedades fisico-quimicas (1-5). Se trata de silicoaluminatos
hidratados, la mayorfa de pequefio tamafio de particula, los
cuales desarrollan una cierta plasticidad al mezclarse con agua,
facilitando asf el procesado posterior (1, 2).

Un material muy interesante para estudiar sus propieda-
des y nuevas aplicaciones es la vermiculita. Este mineral es
un silico-aluminato laminar de tamafio macroscépico que
posee una importante cantidad de magnesio en su composi-
cién. En sentido estricto, la vermiculita no es un mineral de
la arcilla. Las vermiculitas son minerales formadores de ro-
cas, los cuales desarrollan cristales macroscépicos de habito
micéceo (1-3, 5).

La estructura de la vermiculita fue establecida por Mat-
hieson y Walker en 1954 (6) como un silicato laminar de
tres capas, cuya ldmina estd formada por una capa de iones
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Mg(Il) y Fe(Il) octaédricamente coordinados entre dos capas
de tetraedros silico-oxigeno (fig. 1). Las sustituciones iso-
mdrficas en la vermiculita son muy frecuentes y ocurren
principalmente en las capas tetraédricas, sustituyéndose
Si(IV) por AI(III). Esta deficiencia de carga positiva se
compensa, en parte, por otras sustituciones en las posiciones
octaédricas de Mg(Il) por AI(III) y Fe(ll), pero la ldmina
queda siempre con una carga residual negativa que se
compensa por la entrada de cationes de cambio en el espacio
interlaminar, generalmente iones Mg(Il). Este espacio es
accesible también a las moléculas de agua. En estado total-
mente hidratado, todos los sitios estdn ocupados por molé-
culas de agua, resultando un espacio basal de 14,8 A La
capacidad de cambio catiénico de la vermiculita es alta,
pudiendo estar su valor comprendido entre 110 y
180 meg/100 g.

La principal caracteristica de la vermiculita desde el
punto de vista industrial es su capacidad de exfoliacién
cuando el mineral se calienta bruscamente a alta temperatura
(3,7-11). Esto se debe a la salida explosiva de las moléculas
de agua que se encuentran entre las ldminas del silicato,
produciéndose una expansion de hasta 20 6 30 veces la del
material original. Los paquetes laminares iniciales se retuer-
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Fig. 1. Esquema de la estructura de la vermiculita.

cen en la expansion como un gusano («vermicularis» = en
forma de gusano), volviéndose ligeros y porosos. De este
modo se obtiene un material de muy baja densidad que posee
muiltiples aplicaciones como aislante térmico, acistico, qui-
mico y mecénico, en protectores contra incendios, en semi-
rrefractarios, fabricacion de hormigones ligeros, como so-
porte inerte, y otras (3, 10, 11). Se utiliza en una variedad
de industrias incluyendo construccidn, ingenierfa, agricultu-
ra y horticultura, asi como en metalurgia. Baste sefialar que
la temperatura médxima de utilizacién de materiales expan-
didos a base de vermiculita resulta ser alta en comparacion
a la de otros materiales aislantes generalmente utilizados

(fig. 2) (11).
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Fig. 2. Temperatura mdxima de servicio de los materiales mds usados

como aislantes térmicos (11): a) fibra de vidrio (borosilicato), b) asbesto,

¢) lana mineral, d) perlita expandida, ) silicato de calcio, f) fibra de silice,

g) vermiculita, h) diatomita, i) fibra de aluminosilicato (estdndar), j) fibra
de aluminosilicato (de alta temperatura).
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En el campo de la metalurgia, la vermiculita expandida
puede ser utilizada para mantener el metal caliente durante
algiin tiempo, o bien para asegurar el enfriamiento gradual
de aleaciones de aceros especiales que sean sensibles a un
enfriamiento rdpido (11). Algunas propiedades fisicas tipi-
cas de materiales comerciales conteniendo vermiculita se
muestran en la tabla I.

TaBrLal

PROPIEDADES FISICAS DE VERMICULITA EXPANDIDA

(EXFOLIADA)
Densidad 56-192 g/l
Temperatura de Sinterizacion .............ccoveeniencs ~1.260 °C
Punto de fusién . ~1315°C
Capacidad calorifica..... 840 J/Kg"C
Gravedad especifica 26
Conductividad tErmica .........coereesvnrenrennnsnronsennes 0,062-0,065 W/m>C

En ingenieria, por ejemplo, se ha citado (3) que un
edificio de 30 pisos hecho de hormigén que contenga ver-
miculita pesa unas 5.000 toneladas, mientras que sin vermi-
culita pesaria j19.000 toneladas!

De este modo, el término genérico «vermiculita» posee
un doble significado tanto refiriéndose al mineral en si como
en un sentido comercial. En el primer caso, se refiere a un
mineral individual con una determinada composicién qui-
mica; en el segundo, una vermiculita industrial se refiere a
cualquier miembro de una familia de silicatos hidratados de
tipo ferro-aluminico-magnesianos (interestratificados mi-
ca/vermiculita, mezclas de mica y vermiculita, flogopitas,
etc.) que se caracterizan por su capacidad de expansién por
calentamiento brusco y, en consecuencia, reciben aplicacién
tecnoldgica que abarca las tres grandes divisiones sefialadas
anteriormente: uso como agregado refractario, aislante y en
agricultura (11).

Sin embargo, y sin restar importancia a las aplicaciones
anteriores, durante los iltimos afios se estdn investigando
nuevas aplicaciones de los silicatos laminares, en las cuales
utilizando principios conocidos desde hace tiempo y reac-
ciones quimicas sencillas cuyos mecanismos estdn bien
comprendidos, pueden abrir campos insospechados en el
empleo de vermiculitas, montmorillonitas, hidrobiotitas e
interestratificados clorita/vermiculita (4, 12). Destaquemos
a continuacién brevemente dos de estas nuevas aplicaciones
para la vermiculita, relacionadas entre si: preparacién de
peliculas delgadas como aislantes térmicos para recubri-
miento de fibra de vidrio después de una delaminacién
quimica y espumas rigidas inorgdnicas.

Una de las orientaciones en la bisqueda de nuevos
materiales es en la preparacion de polimeros inorgénicos que
puedan sustituir con ventaja a los orgénicos, especialmente
respecto a su comportamiento a altas temperaturas (13-15).
También se presenta la necesidad de sustituir en lo posible
al amianto, debido a su demostrada accién cancerigena. Al
contrario de lo que ocurre con los polimeros orgdnicos, no
existen reglas sencillas para la sintesis de macromoléculas
inorgdnicas. Las tinicas que pueden competir con las orga-
nicas son aquellas que incorporan porcentajes importantes
de grupos orgdnicos, como las siliconas.
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Cuando se conoci6 con detalle la estructura supramole-
cular de los polimeros orgdnicos cristalizados, ya fue posible
pensar en estructuras inorgdnicas andlogas. La fuente més
inmediata de ldminas inorganicas se encuentra dentro del
grupo de los minerales de la arcilla. Estos presentan estruc-
turas cristalinas laminares con una gran superficie en rela-
ci6én a su espesor (1-5). La carga negativa creada sobre las
ldminas por las sustituciones isomérficas se compensa por
laintroduccién de cationes entre ellas, apildndose las ldminas
como las cartas de una baraja.

Se han propuesto varios métodos para disociar los cris-
tales macroscépicos en sus ldminas elementales, tales como
tratamiento con peréxido de hidrégeno, radiacién electro-
magnética, expansién mediante choque térmico e intercala-
cién de otros iones como son los orgénicos en el espacio
interlaminar (1-4, 7-12, 15-24). Los tres primeros producen
materiales exfoliados, aunque los paquetes laminares con-
tienen atn un gran nimero de ldminas elementales, por lo
cual la exfoliacién no es perfecta desde el punto de vista
supramolecular.

El método que consigue una delaminacién mds perfecta
es el tratamiento con sales de alquilamonio, especialmente
con las de butilamonio (12, 17). En este método, el catién
butilamonio sustituye al magnesio en posiciones interlami-
nares. Al poner la vermiculita saturada en butilamonio en
contacto con agua, se produce la entrada de ésta a las
posiciones interlaminares por un fenémeno de tipo osmético.
Esta entrada de agua provoca el hinchamiento macroscépico
de los cristales hasta 30 veces su tamafio original. Si una
suspensién de vermiculita asi delaminada se deja sedimentar
y evaporar lentamente, se consigue un paralelismo casi
completo entre las 1dminas. Para la obtencién de peliculas
de calidad y que puedan competir con ventaja con las
orgdnicas, es necesario tener en cuenta dos factores (12):

a) Espesor de las laminas: La interaccién entre las
laminas es de tipo i6nico. La energfa del enlace iénico es
inversamente proporcional al cuadrado de la distancia, por
lo que se anula a partir de unos 100 A aproximadamente. Si
se consigue una distribucién de espesores laminares de tal
manera que como méximo haya cuatro ldminas unidad, estd
claro que ningiin espacio vacio puede tener un espesor mayor
de 36 A, por lo que la interaccién i6nica entre todas las
laminas serd muy fuerte, no debilitando la estructura las
irregularidades en el espesor de éstas. La contribucién de las
fuerzas de Van der Waals es muy pequena.

b) Didmetro de las laminas: Las ldminas adyacentes
dejan huecos entre ellas. Cuando las ldminas se someten a
traccién, la rotura comienza por los huecos de mayor tamaiio.
A medida que disminuye el didmetro de las particulas,
también lo har4 el de los huecos que quedan entre ellas, por
lo que se producird un aumento en la resistencia a la tracci6n.

Teniendo en cuenta los dos factores comentados anterior-
mente, pueden fabricarse peliculas delgadas de vermiculita
muy flexibles y practicamente transparentes, con una resis-
tencia a la traccién superior a las de polietileno (14, 15). Las
suspensiones de vermiculita delaminada pueden utilizarse
también para formar recubrimientos sobre superficies meté-
licas o sobre fibra de vidrio, consiguiéndose en muchos casos
una adherencia excepcionalmente buena (12, 14, 15, 19, 20).
Una aplicacién particularmente 1itil es el sistema compuesto
obtenido encapsulando fibra de vidrio, bien como fibras
aisladas o en forma de tejido. Aunque el recubrimiento tiene
entre 1.000 y 2.000 A de espesor, consiste al menos en
100 1d4minas distribuidas en una capa continua, la cual pro-
tege al vidrio de la fusién al calentarlo por encima de su
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temperatura de fusién. Ademds, las propiedades mecinicas
de la fibra de vidrio asi recubierta mejoran, como por
ejemplo la resistencia a la traccion, la cual se duplica a
temperatura ambiente (12).

Es necesario estabilizar estos recubrimientos, ya que al
estar saturada la vermiculita en butilamonio, si se pone en
contacto con agua, la pelicula se destruye volviéndose a
producir la dispersién de las ldminas de vermiculita. La
estabilizacion se logra cambiando los iones butilamonio por
iones polivalentes, como Mg(II), Ca(Il), etc. Para los recu-
brimientos de la fibra de vidrio se prefiere el catién amonio
como i6én interlaminar.

Una propiedad muy interesante es la elevada anisotropia
térmica que presenta la vermiculita. La transmisi6n del calor
a través de la ldmina, es decir, a lo largo del eje cristalogr4-
fico ¢, es de 7 a 10 veces més pequefia que por la superficie
de ésta, es decir, a lo largo de los ejes a y b. De esta manera,
cuando se calienta una pelicula de vermiculita, el calor se
extiende por la superficie de ésta, irradidndose al exterior y
penetrando muy poco a través de la lamina (12, 19, 20).

Un sistema adicional de acoplamiento se consigue agre-
gando particulas de MgO de unos 10 um a la suspensién de
vermiculita delaminada. Estas particulas reaccionan con el
agua disolviéndose lentamente y depositando un hidrato en
forma de agujas (nemalita). La capa de brucita de las ldminas
de vermiculita actia como niicleos de cristalizacién, por lo
que las agujas de nemalita crecen a partir de los bordes de
las 14minas de vermiculita, como indica esquemadticamente
la fig. 3. El crecimiento de estos cristales conduce a la
formaciéon de puentes de nemalita entre los cristales de
vermiculita. La estructura resultante es menos flexible que
la de las peliculas, pero tiene una resistencia mayor (12).

Por 1ltimo, si a la suspensién de vermiculita con MgO se
le introducen pequefias burbujas de aire, se produce espuma.
Cuando se evapora el agua y se seca, el material obtenido puede
tener una gran aplicacion como aislante térmico. La densidad
de esta espuma puede variarse dentro de unos limites muy
amplios (21-24). En las formas de baja densidad, su resistencia
a la compresién es comparable a la espuma de poliestireno y
fenol-formaldehido, con la ventaja de que la espuma a base de
vermiculita es totalmente incombustible y la temperatura de
trabajo considerablemente superior. En las formas de alta
densidad, poseen una resistencia similar o superior a las espu-
mas de vidrio o de silicato célcico.

2. YACIMIENTOS DE VERMICULITA
EN ANDALUCIA

2.1. Caracteristicas generales

Las primeras investigaciones sobre la localizacién, des-
cripcién, estudio fisico-quimico y génesis de vermiculita en
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Fig. 3. Crecimiento de cristales de dxido de magnesio hidratado
(nemalita) a partir de vermiculita.
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Andalucia se remontan a la década de los sesenta con un
trabajo de Tesis Doctoral realizado por Garcia Ramos (25)
sobre la vermiculita existente en Santa Olalla de Cala (Huel-
va). Este trabajo se publicé en afios siguientes (26-29).
Posteriormente, se procedié a un estudio fisico-quimico y
genético mds amplio y sistemético sobre diversos yacimien-
tos de vermiculita existentes en Andalucia (30-38). De este
modo se han estudiado, principalmente, los yacimientos del
Real de la Jara, El Ronquillo y Villanueva del Rio y Minas
en la provincia de Sevilla; Ojén (7 afloramientos) y Bena-
havis, en Mélaga, asi como los existentes en Almonaster la
Real y el més conocido de Santa Olalla, éstos dos ultimos
en la provincia de Huelva. También se han estudiado mues-
tras de vermiculita de otros yacimientos, como el de Burgui-
llos del Cerro en Badajoz (33). En la fig. 4 se sitian geogra-
ficamente los principales afloramientos existentes en la
region andaluza.

1. Santa Olalla

6. Ojén (7 afloramientos)
7. Benahavis

2. El Real de la Jara
3. Almonaster
4. Villanueva del Rio y Minas

5. El Ronquillo

Fig. 4. Afloramientos de vermiculita estudiados en Andalucia.

Los materiales se presentan generalmente en forma de
paquetes laminares de unos 5 cm de didmetro (Ojén) con un
color desde el verde manzana a verde oscuro, o bien como
grandes ldminas, algunas de ellas de hasta 10 cm o més de
didmetro (Santa Olalla), de color verde oliva. Otras veces se
presentan en forma de agregados de ldminas muy finas con
un didmetro mdximo de 1 mm y de un color verde oscuro
(Burguillos del Cerro).

Aunque algunos yacimientos pueden tener importancia
industrial por su volumen, actualmente estdn poco explota-
dos o abandonados hace afios por su baja rentabilidad. Sin
embargo, hasta bien entrada la década de los cincuenta se
continuaba su explotacién (33), como muestran los datos de
produccién anuales de vermiculita extraida de los yacimien-
tos de Madlaga (fig. 5).

2.2. Andlisis quimico

De acuerdo con los resultados obtenidos por andlisis
quimico incluidos en la tabla II y correspondientes a una
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Fig. 5. Produccion anual de vermiculita extraida de los yacimientos de
Milaga (fuente ASFALTEX, S. A.) (33).

TasLa 1T

VALORES EXTREMOS Y PROMEDIO DE LOS ANALISIS
DE LAS 24 MUESTRAS DE VERMICULITA

% en peso Miximo Minimo Medio
Si0, 45,20 36,17 41,08
ALO, 16,93 10,90 13,67
Fe,0; 7,03 1,03 3,58
FeO 527 1,15 2,97
TiO, 3,07 0,15 1,38
MgO 20,05 13,67 16,84
K,0 8,31 0,03 4,17
H,0 (pérdida) 2524 18,50 20,39
MnO 0,13 0,03 0,05

Trazas: Ni, Cr, Zn y Co.

serie de materiales representativos (24 muestras), los valores
méximos y minimos caen dentro de lo esperado para vermi-
culitas puras o vermiculita con mica (flogopita y/o biotita)
o interestratificados mica-vermiculita, conteniendo indicios
de la presencia de elementos como manganeso, niquel,
cromo, zinc y cobalto (39, 40).

No son muy significativas las variaciones que cabe espe-
rar en el contenido de los d4tomos que forman la celda unidad.
Asi, por ejemplo, en la tabla III se da el valor medio de las
férmulas estructurales de las vermiculitas de diversos aflo-
ramientos representativos, calculado a partir de los datos
quimicos. Se observa que el silicio ocupa mds de tres
posiciones tetraédricas y el aluminio menos de una. Todas
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TaBLA III

RESUMEN DE LAS FORMULAS ESTRUCTURALES
DE LAS VERMICULITAS

(Si, ADY (Al Fe“ﬁz", Ti, Mg)"? 0,,(0H),

Sta. Olalla El Real Almonaster Ojén
de la Jara
Capa | Si 3,20 3,12 3,19 3,07
tetraédrica | A] 0,80 0,88 0,81 0,93
Al 0,43 0,31 0,66 0,29
Fe** 0,11 0,13 0,15 0,27
Capa V' poa| 022 0,15 0,14 0,20
octaédrica

Ti 0,02 0,03 0,03 0,14
Mg 2,01 2,24 1,68 1,93

las muestras estudiadas poseen suficiente aluminio para
completar la capa tetraédrica. No obstante, se ha observado
que las vermiculitas procedentes del yacimiento de Almo-
naster contienen mas aluminio en coordinacién octaédrica
que el resto, las de El Real de la Jara presentan valores
medios, las de las zonas ultrabésicas de Malaga los valores
mads bajos y las de Santa Olalla variables (32-35). Por tltimo,
en ninguna de las vermiculitas estudiadas el Fe(IIT) ocupa
mas de 0,50 posiciones octaédricas. En todas las vermiculitas
estudiadas el catién de cambio es magnesio.

2.3. Mineralogia

En general, sobre la base de resultados obtenidos por
difraccién de rayos X y teniendo en cuenta los datos de
andlisis quimico, estos materiales se pueden dividir en dos
grupos: vermiculitas puras y vermiculitas mezcladas con mica
(flogopita y/o biotita) o interestratificados mica-vermiculita.

El grupo de las vermiculitas puras (Santa Olalla, El Real
de la Jara, Ojén) presentan difracciones similares, que co-
rresponden a vermiculitas trioctaédricas (5, 39, 40). Después
de saturacién con potasio y calentamiento a 110 °C y 550 °C,
todos los minerales a 14 A contraen a 10 A, lo cual indica
que estdn ausentes las cloritas. En muestras orientadas se
han observado difracciones muy débiles y anchas a 10,3-
10,5A, hecho que sugiere la presencia de relictos de mica en
las vermiculitas (31-33). Las cloritas también estdn ausentes
en el grupo de muestras compuesto de vermiculita y mica
con indicios de interestratificaciones mica-vermiculita (Bur-
guillos del Cerro), siendo mayor el contenido en potasio
debido a la presencia de mica en la interestratificacién (33).
La presencia de este tipo de mineralogia repercutird en
algunas de las propiedades de estos materiales y, por tanto,
en sus aplicaciones.

3. APLICACIONES DE LAS VERMICULITAS

3.1. Materiales expandidos

Como se mencion6 en la introduccién, la principal carac-
teristica de la vermiculita desde el punto de vista industrial
es su capacidad de exfoliacién (20-30 veces la del material
original) cuando el mineral se calienta bruscamente a alta
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temperatura debido a la salida explosiva de las moléculas de
agua que se encuentran entre las ldminas del silicato. Autores
como Midgley y Midgley (7) y posteriormente Couderc y
Douillet (10) encontraron que la mayor expansion se alcanza
en el caso de existir interestratificados regulares mica-ver-
miculita. Estos dltimos autores asociaron este hecho a que
durante el «choque térmico» las moléculas de agua de las
l4minas de vermiculita chocan contra las ldminas de mica,
produciéndose una mayor separacién entre ellas.

Este tipo de delaminacién térmica es la mds antigua y la
que se utiliza alin hoy en dia con mayor extensi6n en la
industria, realizdndose en la actualidad intentos para mejo-
rarla.

Nuestro grupo de trabajo ha realizado un estudio experi-
mental de la expansibilidad de vermiculitas procedentes de
diversos yacimientos, especialmente en Andalucia (37). La
expansibilidad se midié como el cambio en densidad apa-
rente (densidad sin compactar) producido en un volumen
conocido de vermiculita original y exfoliada al introducir el
material original hasta 15 minutos en un horno eléctrico
calentado a 600y 900 °C. Algunas de las muestras sometidas
a choque a 600 °C, también lo fueron después a 900 °C. La
expansibilidad se midié ademds después de calentamiento
dindmico a 600 "C con una velocidad de 7 °C/min. Aunque
la exfoliacién industrial se realiza usualmente con un tiempo
de retencién en el horno de 4 a 8 segundos para reducir la
flexibilidad y tenacidad del producto final (9), en otras
experiencias realizadas en nuestro laboratorio, se utilizaron
perfodos de tiempo mayores hasta alcanzar un peso constan-
te. Algunos resultados obtenidos se han seleccionado y se
presentan en la tabla IV. En general, las densidades medidas
a 900 °C indican que estas vermiculitas originan buenos
productos piro-expandidos o exfoliados, especialmente las
muestras de Ojén (OJ1 y 0J2). El choque térmico a 600 °C
también produce expansion, siendo bastante similares las
expansibilidades de las muestras de Santa Olalla (SO1,
S0O2), y Burguillos (BU1) a las obtenidas a 900 °C. No
obstante, las muestras pre-expandidas primero a 600 °C
sufren otra pequefia expansién a 900 °C. Los productos
originados son ligeramente més densos que cuando se ca-
lientan directamente a 900 °C.

TaBLA IV

DENSIDADES (g/l) Y EXPANSIBILIDADES (k) DE VERMICULITA
PROCEDENTE DE DISTINTOS AFLORAMIENTOS SOMETIDAS
A DIFERENTES TEMPERATURAS Y VELOCIDADES
DE CALENTAMIENTO:; OJ1 y OJ2, OJEN; SO1 y S02, SANTA
OLALLA; BU1, BURGUILLOS

Muestra Original ; > . ¢
gl | k | g1 | k | gn| k | gn
(00 )1 392 237 | 1,65 | 167 | 2,34 | 108 | 3,63 | 184
(01 p) 357 236 | 1,36 | 151 | 236 96 | 3,71 | 136
So1 359 227 (1,58 183 | 1,96 | 171 [ 2,09 | 191
502 589 493 | 1,19 | 394 | 1,49 | 346 | 1,70 | 354
BUI1 1.026 226 | 4,54 | 173 | 596 | 165 | 6,22 | 169

k — _densidad muestra original
densidad muestra expandida
a: 600 °C, velocidad de calentamiento 7 °C/min.
b: 600 °C, choque térmico. '
¢: 900 °C, choque térmico.
d: 900 °C, choque térmico después de 600 °C, y enfriamiento.
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En otra serie de ensayos se encontrd que todas las
muestras estudiadas expanden al calentarse dindmicamente
a 600 °C, siendo el efecto mds acusado en aquellas que
presentaron mayores expansibilidades en las primeras expe-
riencias (BU1, por ejemplo).

Las muestras que poseen los valores més altos de expan-
sién no son vermiculitas puras, sino materiales naturales
compuestos de mica y vermiculita o interestratificados mi-
ca/vermiculita y vermiculita (33), lo cual estd de acuerdo
con los resultados obtenidos por otros autores (7, 10, 11).
Sin embargo, no existe una explicacién simple para el
mecanismo de expansién térmica de vermiculita. Se relacio-
na con la pérdida de agua, pero otros factores como son la
presencia de mica alterada, pérdida parcial de grupos OH
estructurales y la propia composicién quimica han de tenerse
en cuenta a la hora de un andlisis global de los procesos que
ocurren en el transcurso del tratamiento térmico de estos
materiales (38).

3.2. Sintesis de vidrios y materiales vitrocristalinos

A principio de la década de los ochenta, Rincén (41)
obtuvo una serie de vidrios susceptibles de dar lugar a
diversos materiales vitrocerdmicos a partir de materias pri-
mas naturales de tipo micidceo (moscovita, lepidolita y
vermiculita) junto con ambligonita, bérax o escorias de la
fabricacién de fésforo. La vermiculita empleada por este
autor fue la que se encuentra en Santa Olalla de Cala
(Huelva). Los materiales obtenidos presentaban un gran
interés, con una superficie brillante de aspecto metalizado e
incluso iridiscente con efecto aventurina. Estos vitrocerdmi-
cos pertenecen al sistema de composicién Li;O-MgO-
ALO3;-P,05-Si0, v su microestructura y propiedades han
sido recientemente estudiadas (42). Poseen aplicaciones de-
corativas en arquitectura, as{ como otros usos derivados de
sus relativos bajos coeficientes de expansién térmica, 1o que
hace muy interesante su empleo como materiales avanzados.
Ademds de lo anterior, la utilizacién de materias primas
nacionales de bajo costo (residuos procedentes de lavaderos
de caolin, escorias de la fabricacién de fdsforo, etc.) revalo-
riza ain mds la utilidad de estas investigaciones.

3.3. Sintesis de nitruros y sialones

En los dltimos afios, los materiales que contienen nitré-
geno incorporado han atrafdo mucha atencién en investiga-
cién debido a sus interesantes aplicaciones en ingenieria
como materiales estructurales con altas prestaciones termo-
mecénicas, destacando los obtenidos por sintesis en el siste-
ma Si-Al-O-N (sialones) (43-49). Polvos de sialdn se obtie-
nen a partir de materias primas baratas y relativamente puras
como son los silicatos de aluminio (caolin, arcillas, ...)
mediante reduccién y nitruracién a alta temperatura, em-
pledndose carbén (reduccién carbotérmica) o, menos fre-
cuentemente, polvos metdlicos de aluminio, en atmdsfera de
nitrégeno o amoniaco (46-48). Sin embargo, también es
factible la obtencidn de materiales avanzados como nitruros
y sialones a partir de silicatos de magnesio (sepiolita, hec-
torita, y otros) (50-52). De mayor interés puede resultar en
este tipo de sintesis el uso de silicatos de aluminio y
magnesio como materia prima, tal es el caso de la vermicu-
lita, con la que nuestro grupo de trabajo estd realizando
diversas investigaciones.
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Fig. 6. Representacion ternaria de la composicion molar del sistema
Si-Al<(Ti + Fe + Mg + Ca + Na + K) para los diferentes materiales natu-
rales usados en la obtencidn de B-sialon por reduccion carbotérmica:
caolines y arcillas caoliniticas (®), arcillas iliticas y montmorilloniticas
(M), materiales pirofiliticos (), pirafilita teérica (P), talco tedrico (T),
silimanita 'y materiales similares (O)), vidrios volcdnicos (0) (adaptado de
ref. 48). En el diagrama se han representado las composiciones correspon-
dients a una serie de vermiculitas de Andalucia (V) (RJ, Real de la Jara;
0J, Ojén, SO, Santa Olalla; A, Almonaster) (adaptado de ref. 48).

Por ejemplo, en la fig. 6 se ha representado en un diagra-
ma ternario de composicién quimica la composicién molar
de diferentes materiales naturales utilizados en la obtencién
de polvos de B-sial6n por reduccién carbotérmica (48). En
este diagrama se han incluido los datos quimicos de algunas
muestras de vermiculita de Andalucfa. Aunque la reduccién
carbotérmica de la mezcla de estas materias primas directa-
mente con carbdn resulta efectiva, en el caso de minerales
con estructura lJaminar, como la vermiculita, el rendimiento
de la reaccién se podria mejorar debido a la dificultad de
contacto entre el carbono y los 4tomos de silicio y aluminio
fuertemente empaquetados en la estructura del silicato ori-
ginal. En consecuencia, otras aproximaciones atractivas pue-
den emplearse en el procesado de este tipo de materiales
conociendo las propiedades fisico-quimicas de los silicatos
laminares. De este modo, con objeto de conseguir una
mezcla més fntima en el producto de partida, se utiliza un
compuesto orgénico intercalado (17, 53-56), el cual se
somete posteriormente a carbonizacién (50, 57-59).

El compuesto organico intercalado debe ser lo suficien-
temente estable como para que no se descomponga y des-
prenda en el transcurso de la reaccién. Se intercala un
mondémero que después se polimeriza dentro del espacio
interlaminar. Posteriormente se somete a un tratamiento
térmico de pirdlisis, produciendo el carb6n necesario, el cual
queda finalmente dividido y mezclado con el producto de
partida. Un polimero de gran interés para estas aplicaciones
es el poliacrilonitrilo (PAN), el cual se usa industrialmente
como precursor de fibras de carbono de alta resistencia
térmica y mecdnica (60-62). El polimero, cuando se trata a
unos 200 °C al aire (Esquema I), se cicla y se oxida parcial-
mente, adquiriendo una gran resistencia térmica y quimica
a la descomposicién. Nuestro grupo de trabajo esta actual-
mente investigando este tipo de procesos utilizando vermi-
culitas de Andalucfa. Para ello, se intentan controlar todas

BOL. SOC. ESP. CERAM. VIDR. VOL. 32 - NUM. 2



Aplicacién de las vermiculitas de Andalucia a la sintesis de cerdmicas avanzadas

AN

(@)
ja =
T
(@]
54 i

=0—

iniciador

— 2

PAN ( —CH,—CH—)_
l

C
Il

IZGO -300°C

Y e

(Laminss)

TRATAMIENTO CON NaCl EN DISOLUCION A REFLUJO |

LAVADO CON AGUA DESTILADA Y ELIMINACION DE Cr

v

TRATAMIENTO CON CLORURO DE n-BUTILAMONIO
A REFLUJO

v

LAVADO CON AGUA Y SECADO

Y

MOLIENDA PREVIA PARA ELIMINAR AGREGADOS

-

TRATAMIENTO CON AN E INICIADOR DE POLIMERIZACION

EN TUBO CERRADO

Esquema . Evolucidn del PAN con la temperatura.

las etapas del procesado. A partir de numerosas experiencias
previas, se ha concluido que lo més factible es partir de
vermiculita sédica, formando en primer lugar un complejo
de alquilamonio en el espacio interlaminar. Estas etapas
intermedias facilitan la intercalaciéon con AN y aumentan la
cantidad total de material orgénico intercalado y, por consi-
guiente, de carbono e incluso nitrégeno. El proceso seguido
para la obtencién de materiales cerdmicos avanzados (nitru-
ros y sialones) por reduccién carbotérmica de vermiculita se
muestra en el Esquema II.

En un trabajo previo de los autores (63) se caracterizaron
estos compuestos de intercalacién como precursores en la
reduccién carbotérmica y se estudié su estabilidad térmica.
En la fig. 7 se han incluido los espectros IR del PAN y del
PAN ciclado por tratamiento térmico a unos 200 °C, detectan-
dose las bandas propias de grupos CH, 2930y 1.465cm™) y
CH((2.890y1 430 cm™), asf como una muy intensa del grupo
C =N (2.240 ecm™). Cuando el PAN se cicla, se observa una
disminucién en la intensidad de esta banda C = N, la cual
ademis se desplaza a 2.180 cm™ por estar los grupos que
quedan conjugados con dobles enlaces, de acuerdo con el
esquema [ (60) y aparece también una banda ancha centrada
a 1.590 cm™ asignada a grupos C=Cy C=N.

En cuanto a la estabilidad térmica de los complejos con
vermiculita se comprobé que, al calentarlos al aire, el catién
butilamonio se descompone a unos 200 °C, quedando amo-
nio en posiciones interlaminares; estos cationes se eliminan
después a 600 °C.

Por difraccién de rayos X también se ha comprobado la
formacién del complejo vermiculita-poliacrilonitrilo
(fig. 8), pasando al espaciado basal original de 14,3 Aa

MARZO-ABRIL, 1993

% TRANSMITANCIA

ELIMINACION DEL EXCESO DE LIQUIDO
[ ]
POLIMERIZACION

(]

CICLACION EN AIRE DEL POLIMERO INTERCALADO
A TEMPERATURA < 250 °C

REDUCCION CARBOTERMICA EN ATMOSFERA DE N,

ELIMINACION DEL EXCESO DE C EN ARRE
A TEMPERATURA ~ 600 °C

y

NITRUROS, SIALON
(Fibras y whiskers)

Esquema 2. Proceso seguido para la obtencion de materiales
cerdmicos por reduccién carbotérmica de vermiculita.

NUMERO DE ONDAS (cm™)
Espectros de Infrarrojos de: a) PAN, b) PAN ciclado (63).

Fig. 7.
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Fig. 8. Diagramas de Difraccion de Rayos X
de: a) Vermiculita-butilamonio, b) Vermiculita-butilamonio-PAN,
¢) Vermiculita-butilamonio-PAN ciclado.

19,0 A y finalmente a 14,8 A cuando se ha ciclado el
polimero en el espacio interlaminar tratando térmicamente
a 200 °C en aire.

Cuando se trata térmicamente en atmésfera de nitrégeno,
se produce la reduccién carbotérmica y la nitruracién reac-

A O

A

%12-303 Cordierita

®19-768 Enstatita
0 34-189 Forsterita

*26CuKa

o9

Qe
Qs

%0
A25-530 Nitrure de Silicio y Magnesio

®33-1160 B-Nitruro de Silicio

036 1333 pSialon [Si3A1303N5]

Fig. 9. Diagramas de Difraccion de Rayos X de los productos
de reduccion carbotérmica a 1.400 °C: a) Vermiculita-butilamonio,
b) Vermiculita-butilamonio-PAN ciclado.
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tiva de los precursores anteriores. Asi, por ejemplo, tratando
a 1.400 °C y una vez eliminado el exceso de carbén por
tratamiento térmico a 600 °C en aire, se ha comprobado por
difraccién de rayos X (fig. 9) la formacién de un producto
conteniendo oxinitruro de silicio y aluminio o sialén
(Si3Al303Ns), B-nitruro de silicio y nitruro de silicio y
magnesio, como fases cristalinas principales. En contraste

ZBkv @349

Fig. 10. Microfotografias de Microscopia Electrénica de Barrido
del complejo vermiculita-butilamonio-PAN original.

CPS

Al

Fe

—ENERGIA KeV-—»>

Fig. 11.  Andlisis por Energias Dispersivas de Rayos X del complejo
vermiculita-butilamonio-PAN original.
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con el resultado anterior, el tratamiento en las mismas
condiciones del precursor vermiculita-butilamonio sin PAN
produce cordierita (MgzAl4SisO1g), ensiatita (MgSiOs) y
forsterita (Mg>SiOy).

En la fig. 10 se observan las microestructuras laminares
presentes tanto en la vermiculita original como en el com-
plejo vermiculita-butilamonio-poliacrilonitrilo, cuyo andli-
sis por energias dispersivas se muestra en la fig. 11. Esta
morfologia se pierde en el proceso de reduccion carbotérmi-

Fig. 12. Microfotografias de Microscopia Electronica de Barrido
del producto obtenido por reduccién carbotérmica del complejo
vermiculita-butilamonio-PAN ciclado a 1.400 °C.

MARZO-ABRIL, 1993

CPS Si a
Al
__ka
Si b
Mg

ca, originindose microestructuras fibrosas y whiskers
(fig. 12). El andlisis por energias dispersivas incluido en la
fig. 13 mostré diferentes composiciones quimicas de estas
fibras: 1. Silicio y aluminio (fig. 13a), correspondiendo
probablemente a fibras de oxinitruro de silicio y aluminio y
nitruro de silicio, y 2. Silicio y magnesio (fig. 13b), corres-
pondiendo presumiblemente a nitruro de silicio y magnesio,
lo que estd de acuerdo con los resultados obtenidos por
difraccién de rayos X (fig. 9). Actualmente se esté llevando
a cabo un estudio mds detallado de estos materiales fibrosos
con un detector capaz de analizar C, Ny O.

—ENERGIA KeV —>

Fig. 13. Andlisis por Energias Dispersivas de Rayos X de distintas
fibras del producto de la reduccién carbotérmica del complejo
vermiculita-butilamonio-PAN ciclado a 1.400 °C (vease texto).

Por una parte, la formacién de fibras y whisker es una
clara indicaci6n de que una gran parte de la reduccién ocurre
en fase gaseosa, como ha sido propuesto en la literatura
estudiando la reducci6n carbotérmica de silice (64) y en el
caso de mezclas caolinita-carbén, mediante un mecanismo
en el cual se produce la formacién de monéxido de silicio
como intermedio en fase vapor (45, 47, 49, 52).

Por otra parte, el nitruro de silicio y magnesio parece
actuar también como intermedio en la sintesis B-nitruro de
silicio, con formacion previa de Mg en fase vapor, de acuerdo
con lo que sucede en el proceso de reduccién carbotérmica
de silicatos de magnesio, como sepiolita (51).

Aparte de la formacién en fase vapor de SiO y Mg, en el
caso de la vermiculita puede originarse a alta temperatura
una fase liquida que contiene otros componentes minorita-
rios, como Fe y Mg, la cual puede nitrurarse en el transcurso
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de la reaccién. Esta fase liquida también actuaria en el
proceso de formacién de las fibras por un mecanismo vapor-
liquido-sélido.

Por iltimo, debe mencionarse que la propia obtencién del
complejo vermiculita-polimero se puede llevar a cabo utili-
zando otras aproximaciones de procesado, puesto que la
polimerizacién en masa descrita anteriormente por simple
contacto de vermiculita con el monémero AN que después
se polimeriza, origina un producto bastante compacto y
dificil de manejar, creando diversos problemas en la mani-
pulacién del material. Entre estas nuevas aproximaciones,
nuestro grupo estd actualmente realizando investigaciones
para obtener el complejo vermiculita-polimero: (a) en sus-
pensién, usando ademds un disolvente en el cual el polimero
es soluble; de este modo, controlando la viscosidad de las
suspensiones, el producto final seria mds manejable desde
el punto de vista de un procesado posterior, y (b) en gel, en
el caso de que el polimero sea insoluble en el disolvente. Un
caso interesante utilizando esta tltima aproximacién resulta
cuando el monémero también sea insoluble y se parte de una
emulsién en la cual se suspende y se hace interaccionar la
vermiculita. En este tltimo caso, se obtiene un material en
forma de espuma, presentando interés por favorecer el
contacto mediante tratamiento térmico.

Los resultados obtenidos utilizando estas nuevas aproxi-
maciones con vermiculitas serdn objeto de posteriores pu-
blicaciones.

4. COMENTARIOS FINALES

A lo largo de las secciones anteriores, se han mostrado
las principales aplicaciones a las cuales pueden destinarse
las vermiculitas y, en particular, las existentes en la regién
andaluza. Dichas aplicaciones se resumen en la tabla V.
Entre estas aplicaciones, basdndose en propiedades quimi-
cas, destaca la sintesis de materiales avanzados como son
nuevos vidrios y materiales vitrocristalinos, asf como nitru-
ros y sialones, materiales todos ellos de alto valor afiadido
y de gran interés tecnoldgico. Ello hace que la vermiculita

TABLA V

APLICACIONES DE LA VERMICULITA

* Basadas en propiedades fisicas:

— Como material expandido térmicamente de baja densidad:
® Aislante térmico.
® Aislante acustico.
® Semirrefractarios.
® Protectores contra incendios.
@ Soporte para cultivos hidropénicos.
® Hormigones ligeros.
— Otras formas

@ Films aislantes térmicos
(recubrimiento de fibra de vidrio).

® Espumas rigidas inorganicas
(vermiculita delaminada quimicamente).

* Basadas en propiedades quimicas (composicién):

@ Sintesis de vidrios y materiales vitrocristalinos.

® Sintesis de nitruros y sialones.
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sea un silicato bastante atractivo como materia prima en
cerdmica y vidrio. Estas y otras futuras aplicaciones median-
te modificaciones inducidas en las etapas de procesado de
materiales obtenidos a partir de vermiculita podrian revalo-
rizar algunos de los yacimientos existentes en nuestro pats,
y, en concreto, de la regién andaluza. El presente trabajo
pretende, por consiguiente, contribuir para su futuro y mejor
desarrollo.
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