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INTRODUCCIÓN

En los últimos 25 años del siglo pasa-
do se realizaron varios estudios sobre
la geología y génesis del yacimiento de
Caolín de Poveda de la Sierra
(Guadalajara), destacando los de
Martín Vivaldi (1968) y Galán Huertos y
Martín Vivaldi (1973). En particular,
destaca la excelente monografía sobre
“El Caolín en España” de Galán
Huertos y Espinosa de los Monteros
(1974), editada por la Sociedad
Española de Cerámica y Vidrio, que
puede considerarse una obra clásica.
En ella se clasifica este yacimiento de
arenas caoliníferas blancas pertene-
ciente al Tipo I, Cordillera Ibérica,
Subtipo Utrillas. Estos autores conside-
ran que la caolinización tuvo lugar fun-
damentalmente en el área madre, pero
el proceso continuó en la cuenca de
sedimentación, por lo que el caolín es
sedimentario en cuanto que ha sido
transportado y depositado como tal, y
en parte es residual por haberse forma-
do in situ. en la cuenca.

Con posterioridad se realizaron también
estudios e importantes contribuciones,
destacando el estudio de dicho yaci-
miento y descripción de la planta de
procesado (Empresa Caobar S.A.) lleva-
do a cabo por Leguey y Doval (1987),
publicado dentro del “Guidebook for
Excursions” con ocasión del Congreso
Internacional Euroclay de 1987. Estos
autores mencionan que las arenas cao-
liníferas blancas están constituidas por
un 80 % de cuarzo y un 20 % de caolini-

ta, además de proporciones muy infe-
riores de feldespatos y mica. Otras
investigaciones de años siguientes se
han focalizado en las aplicaciones cerá-
micas de dicho caolín, una vez ha sido
procesado para eliminar impurezas,
principalmente cuarzo y mica, y así
aumentar el contenido en caolinita (Liu
et al., 1994; Requena et al., 1996). 

Algunos estudios más recientes en la
década del 2000 se han ocupado de
las aplicaciones del caolín de Poveda
en el procesado de materiales avanza-
dos con alto contenido en mullita y com-
posites a base de mullita, materiales
con interesantes aplicaciones como
refractarios, filtros de alta temperatura,
materiales aislantes y sustratos por
ejemplo con aplicación en electrónica
(Pascual et al., 2000; Pascual et al.,
2002; Ruiz-Conde et al., 2009).

Sin embargo, quedaba pendiente un
estudio de dicho caolín en el que se
investigaran con detalle sus propieda-
des cerámicas, previa caracterización
de la materia prima de partida, así
como un análisis mineralógico del des-
arrollo y evolución de fases cristalinas
(mullita y cristobalita) con la temperatu-
ra. Este es el objetivo del presente tra-
bajo, además de servir como contribu-
ción en este homenaje al Profesor
Emilio Galán Huertos.

MATERIALES Y MÉTODOS EXPERI-
MENTALES

Se ha utilizado una muestra de caolín

de Poveda de la Sierra procedente del
tratamiento industrial de las arenas
caoliníferas que constituyen el caolín
bruto, en una moderna planta de proce-
sado. El producto resultante se garanti-
za que posee un contenido en partícu-
las de tamaño inferior a 63 µm mayor
del 90 % en peso.

El análisis granulométrico de distintas
fracciones se ha realizado por sedimen-
tación de acuerdo con las normativas
propuestas por el Grupo de Trabajo de
los Caolines Españoles (Galán Huertos
y Espinosa de los Monteros, 1974).
Como dispersante se empleó hexame-
tafosfato sódico. El análisis químico de
la muestra se realizó por Absorción
Atómica, excepto sodio y potasio que
se realizó por emisión, previa disolución
de la muestra siguiendo el método de
disolución ácida (Pérez-Rodríguez et al.,
1985). El contenido en sílice y la pérdi-
da de peso (1000°C/1hora) se determi-
naron por gravimetría. Los resultados
del análisis químico se comprobaron
también mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X (FRX) prepa-
rando pastillas prensadas. Para el aná-
lisis mineralógico de la muestra original
se empleó Difracción de Rayos X (DRX)
con radiación CuKα. Asimismo, la
muestra se estudió por espectroscopía
infrarroja (IR) empleando pastillas de
KBr (2 mg de muestra y 400 mg de KBr)
que se examinaron desde 4000 hasta
200 cm-1. En la caracterización de la
muestra también se utilizó el análisis
térmico gravimétrico (TG) y el análisis
térmico diferencial (ATD) a una veloci-
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dad de calentamiento de 10°C/min,
con 35 mg de muestra en crisol de Pt y
alúmina calcinada como material de
referencia. Asimismo, se realizó un
estudio morfológico de la muestra de
caolín empleando microscopía electró-
nica de transmisión (MET).

En cuanto al estudio cerámico, se reali-
zó en primer lugar un análisis térmico
dilatométrico empleando un dilatómetro
horizontal y velocidad de calentamiento
de 6°C/min, utilizando probetas cilíndri-
cas obtenidas por colaje en moldes de
yeso, tanto así preparadas a efectos
también de caracterización del material
original, como una vez tratadas a
1000°C durante 1 minuto. Se prepara-
ron una serie de probetas cilíndricas de
unos 30 g de peso y un 5 % en peso de
agua mediante prensado uniaxial a 40
MPa. Una vez secas a 110°C, las probe-
tas se sometieron a distintos tratamien-
tos térmicos en un horno de laboratorio
desde 1000 hasta 1500°C con 2 horas
de permanencia a cada temperatura.
Las probetas se examinaron para deter-
minar la variación de contracción lineal
con la temperatura, pérdida de peso,
capacidad de absorción de agua, densi-
dad aparente y porosidad abierta de
acuerdo con la normativa vigente.

Por último, la evolución de las fases
cristalinas con la temperatura se estu-
dió realizando un análisis mineralógico
por DRX empleando las probetas trata-
das térmicamente, previa trituración y
molienda. La microestructura en super-
ficie de fractura se examinó mediante
microscopía electrónica de barrido
(MEB) y análisis químico por energías
dispersivas de rayos X (EDX).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La distribución de tamaños de partícula
de la muestra indica que el contenido
en fracción inferior a 2 µm es elevado
(46 % en peso) y también entre 20 y 2
µm (47 %). En general, estos resultados
indican que se cumple lo que asegura
el pliego de condiciones bajo las que se
comercializa de presentar un contenido
de partículas con un tamaño inferior a
63 µm mayor del 96 %. La microscopía
MET permite comprobar el tamaño y
distribución de las partículas de caolini-
ta, con una buena morfología pseudo-
hexagonal de los cristales y sin presen-
tar una acumulación de cristales for-
mando paquetes o agrupaciones.

Los datos de análisis químico confir-
man un alto contenido en sílice (47.98
%) y alúmina (38.10 %), muy próximos
al teórico que presenta la caolinita, así

como la pérdida de peso por tratamien-
to térmico a 1000°C, que corresponde
a la deshidroxilación de la caolinita pre-
sente y es de 12.26 %, lo que indica
que debe estar en elevada proporción
relativa. El contenido en impurezas es
poco relevante, destacando únicamente
un bajo contenido en óxidos de hierro y
titanio (0.23 % en total), lo cual es de
interés en cuanto a la blancura que pre-
senta esta muestra, así como el conte-
nido en óxido de potasio (0.43 %), pues
el de sodio es irrelevante (0.04 %), que
se asocia a la presencia posiblemente
de moscovita o feldespatos alcalinos
que no se han eliminado completamen-
te en el procesado de la materia prima
caolinítica. En general, estos resultados
están de acuerdo con precedentes
anteriores. Por ejemplo, Liu et al.
(1994) dan un 37.0 % de alúmina y
Leguey y Doval (1987) presentan análi-
sis de muestras con 33.10-40 % de alú-
mina y todos estos autores dan pérdi-
das de peso a 1000°C en el intervalo
13.0-9.90 %.

El estudio por DRX confirma el alto con-
tenido en caolinita de la muestra, así
como su elevado grado de cristalinidad,
lo que está acorde con los resultados
de análisis químico y MET. Se detectan
también cuarzo y mica potásica en una
baja proporción relativa, minerales que
acompañan a la caolinita en el yaci-
miento. Se estima una proporción de
caolinita superior al 85-90 %, siendo el
resto cuarzo y mica. El espectro IR de la
muestra está también en consonancia
con los resultados anteriores, con pre-
dominio de las bandas IR asociadas a
la caolinita presente en elevada propor-
ción.

Los diagramas de TG-ATD de la muestra
son típicamente de una caolinita, con el
característico efecto endotérmico a
550°C que corresponde a la deshidroxi-
lación de caolinita y destrucción de su
red cristalina por la pérdida del agua de
su estructura con formación de “meta-
caolinita”, presentando la mayor pérdi-
da de peso en el diagrama TG, entre
420 y 630°C. Se observa también el
típico efecto exotérmico de la caolinita
en el diagrama de ATD antes de los
1000°C y sin pérdida de peso por aná-
lisis TG. La observación del efecto exo-
térmico de ATD a una temperatura cer-
cana a 1000°C, en concreto 980°C si la
velocidad de calentamiento es de
10°C/min, ha sido atribuido a la forma-
ción de núcleos de mullita o a una fase
espinela de silicio y alúmina (γ-alúmina
en solución sólida) o ambas, puesto
que a las velocidades de calentamiento
del ensayo dinámico de ATD ambas

fases, mullita y espinela, tienen la posi-
bilidad de formarse de forma concurren-
te (Pask y Tomsia, 1991; Schneider y
Komarneni, 2005). En este sentido,
Okada (2008) ha mostrado las diferen-
cias en energía de activación para la
mullitización partiendo de diversos pre-
cursores Si-Al. Sin embargo, la forma-
ción de un efecto exotérmico en la
curva de ATD de caolinita se debe a una
liberación de energía asociada con la
transformación del ión Al a una coordi-
nación seis más estable, facilitando así
la formación de núcleos de mullita con
una segregación de sílice amorfa, como
se demostrado por espectroscopía
MAS-NMR (Sanz et al., 1988; Sánchez-
Soto et al, 1997).

El análisis térmico dilatométrico es típi-
co de una caolinita con dilatación hasta
llegar a los 600°C y una rápida contrac-
ción en la muestra debido a la deshidro-
xilación de la caolinita y que prosigue
así hasta los 900°C y temperaturas
superiores. Cuando se estudia por esta
técnica una probeta previamente trata-
da a 1000°C, que ya no presentaría
contracción a temperaturas por debajo
de 1000°C, únicamente se observa la
dilatación lineal de la muestra por trata-
miento térmico, poniéndose en eviden-
cia el efecto de transformación alfa
beta del cuarzo presente que se detec-
ta entre 550-600°C y que no se aprecia
por ATD debido a la proximidad de su
efecto a 570°C con el intenso y ancho
efecto endotérmico de deshidroxilación
de la caolinita.

En cuanto a las propiedades cerámicas
de esta muestra, los resultados obteni-
dos en las determinaciones realizadas
por tratamiento térmico desde 1000 a
1500°C de las probetas prensadas han
permitido conocer que los valores de
contracción lineal hasta 1200°C son
inferiores al 3 % y prácticamente cons-
tantes, pero se incrementan por encima
de esa temperatura, en dos etapas,
hasta llegar a alcanzar un 7 % a 1400°C
y un máximo de 11.5 % a 1500°C. La
densidad aparente, a su vez, se mantie-
ne en valores bajos (1.8 g/cm3) hasta
1200°C, incrementándose con la tem-
peratura de tratamiento, también en
dos etapas, hasta llegar a 2.54 g/cm3

por tratamiento térmico a 1500°C cuan-
do el grado de sinterización es mucho
mayor. Otras propiedades cerámicas,
como son la capacidad de absorción de
agua y porosidad abierta, siguen un per-
fil de evolución similar, con valores de
porosidad abierta de 33 % en volumen
que permanece constante desde 1000
hasta 1150°C y una posterior disminu-
ción al aumentar la temperatura, siendo
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de 21 % a 1400°C; por último, la capa-
cidad de absorción de agua es práctica-
mente nula a 1500°C, la porosidad
abierta mínima y el grado de sinteriza-
ción máximo. Por encima de 1500°C,
con 2 horas de tratamiento, ya se pro-
ducen deformaciones en las probetas. 

El análisis mineralógico por DRX emple-
ando las probetas tratadas térmicamen-
te ha permitido estudiar la evolución de
las fases cristalinas con la temperatu-
ra. En primer lugar, se puede observar
que la única fase cristalina presente a
1000 y 1100°C es el cuarzo, impureza
original de esta muestra, así como un
fondo del diagrama DRX que asocia a
una gran cantidad de material no crista-
lino producido en la deshidroxilación de
la caolinita y formarse “metacaolinita”.
La formación de una mullita primaria,
originada a partir de la descomposición
térmica de “metacaolinita”, se puede
observar por DRX que es incipiente a
temperaturas de 1000-1150°C y más
notable hasta 1300°C. Es decir, a
1150°C comienza a detectarse la pre-
sencia de mullita, pero con una baja
cristalinidad, aumentando ésta en el
intervalo 1200-1250°C coincidiendo
con el incremento de la densidad apa-
rente del material. Por encima de esta
temperatura, desde 1300°C, la mullita
ya se ha desarrollado y se identifican
todos sus espaciados, presentando
una alta cristalinidad con resolución de
su típico doblete (3.40 y 3.42 Å) que es
característico a 1500°C. Las difraccio-
nes del cuarzo presente al principio van
disminuyendo con la temperatura de
tratamiento, de tal forma que no se
detecta a 1500°C.

La fase cristobalita (difracción principal
a 4.07 A) se aprecia ya con un trata-
miento térmico por encima de 1250°C,
aumenta a 1300-1400°C y sigue persis-
tiendo a 1500°C. La sílice amorfa que
se segrega por tratamiento térmico al
nuclearse mullita, aspecto ya mencio-
nado en el estudio de esta muestra por
ATD, después cristaliza como cristobali-
ta a temperaturas superiores a
1300°C, como se aprecia mediante el
análisis mineralógico por DRX de acuer-
do con Liu et al. (1994). La presencia
de esta fase va en detrimento de la
resistencia a los cambios bruscos de
temperatura del material térmicamente
tratado. Ello se debe a los fenómenos
de dilatación que presenta por una
transformación de fase de tipo despla-
zativo.

Las microestructuras de las probetas
tratadas térmicamente a 1300-1500°C
al ser estudiadas por MEB son de inte-

rés porque se puede observar un entra-
mado de cristales aciculares de mullita,
confirmados por análisis EDX, embebi-
dos en una fase vítrea en la que presu-
miblemente se ha disuelto el cuarzo. A
temperaturas inferiores a 1300°C,
estos cristales de mullita no están tan
desarrollados, como indican también
los resultados del análisis mineralógico
por DRX. Se puede apreciar por MEB
que los cristales de cuarzo, confirma-
dos por análisis EDX, están presentes y
distribuidos de forma homogénea en el
material que todavía no presenta carac-
terísticas propias de una vitrificación.
Sin embargo, al aumentar la temperatu-
ra, se comprueba que los cristales de
cuarzo se van integrando por disolución
en la matriz e incorporándose a la fase
vítrea, lo que está de acuerdo con su
desaparición según el análisis mineraló-
gico de DRX y el mayor grado de sinteri-
zación del material.

Un estudio realizado mediante aplica-
ción de los diagramas de equilibrio de
fases está de acuerdo con todo lo
expuesto anteriormente, que presupo-
ne la formación de una fase líquida en
el tratamiento térmico y que se inicia a
985°C; ésta, al enfriar después las
muestras a temperatura ambiente, se
transforma en fase vítrea. Su propor-
ción relativa aumenta con la temperatu-
ra y ejerce su influencia en la sinteriza-
ción del material. Su composición quí-
mica es fundamentalmente silicoalumi-
nosa y contiene iones formadores de
vidrio que tienen su origen en las impu-
rezas presentes, puestas en evidencia
por medio del análisis químico y minera-
lógico.
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