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VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE LA
CAOLINITA EN FUNCION DE LA CRISTALINIDAD
Y TAMANO DE PARTICULA

A. La Iglesia*

RESUMEN

Se estudia el efecto de la molienda prolongada sobre la cristalinidad, tamafio de particula y
solubilidad de dos muestras de caolinita. Se ha calculado la energia libre estandar de formacion
del mineral a partir de medidas de solubilidad, encontrando una relacion directa entre AGS y las
variaciones de tamafio de particula y cristalinidad de las muestras. Por extrapolacién, se han
obtenido los valores de —3752,0 y —3776,4 KJ/mol. para AGS caolinita amorfa y cristalina.

Se propone una ecuacién termodindmica que relaciona AGS y el tamafio de particula de la
caolinita; esta ecuacion puede aplicarse también a otros minerales de la arcilla.
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ABSTRACT

The effect of grinding on crystallinity, particle size and solubility of two samples of kaolinite
was studied. The standard Gibbs free energies of formation of different ground samples were
calculated from solubility measurements, and show a direct relationship between Gibbs free
energy and particle size-crystallinity variation. Values of —3752.2 and —3776.4 KJ/mol. were
determinated for AGS (am) and AGS (crys) of kaolinite, respectively. A new thermodinamic
equation that relates AGS to particle size is proposed. This equation can probably be extended to

clay mineals.

Key words: kaolinite, standard free energy, crystallinity, particle size, solubility.

Introduccion

En general, la determinacion de energias libres
estandar de formacion de minerales de la arcilla se ha
realizado midiendo la solubilidad del mineral en equi-
librio con agua. Polzer y Hem (1965), Resman y
Keller (1968), Robie y Waldbaum (1968), Kittrick
(1966, 1967 y 1970) y Huang y Keller (1973),
emplearon este método para obtener valores AGS
caolinita. En estos estudios aunque se tuvo en cuenta
la cristalinidad y el tamafio de particula del mineral,
no se obtuvieron relaciones entre estos parimetros y
AGS caolinita.

Desde hace tiempo se ha venido construyendo
diagramas de estabilidad de minerales de la arcilla
donde se separan zonas de alta estabilidad (bajos
valores de AGY) y baja estabilidad (altos valores de
AGSY) Fritz y Tardy (1973) y Tardy (1982). Incluso

los métodos empiricos de cilculo de energias libres
de formacion de arcillas de Tardy y Garrels (1974) y
Nriagu (1975), emplean valores AGS correspondientes
a minerales muy cristalinos, sin precisar el grado de
cristalinidad y el tamafio de particula a que corres-
ponden. Hegelson y col. (1978) indican que en los
minerales de la arcilla las variaciones de tamaifio de
particula y cristalinidad pueden venir acompafiadas
por variaciones de AGY de varias kcal./mol.

La primera ecuacion que relaciona el aumento de
solubilidad de un sélido con la disminucién de su
tamafio de particula se debe a Ostwald, basada en la
ecuacion de Gibbs-Thomson de las presiones de satu-
racion. Més tarde mejorada por Freundlich (1926) y
Enustun y Turkevich (1960). La ecuacién de estos
ultimos autores es la siguiente:

ma% =(2/3 Ma7)/(vRT x) (1)
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Esta ecuacion es vilida en el caso de que se man-
tenga la forma al variar el tamafio de particula
(condicion de isostenia). Sin embargo, en el caso de
compuestos laminares es poco probable que particulas
de tamaiios inferiores a 100 E mantengan la forma
laminar tanto si estas particulas se obtienen por
molienda o por precipitacion.

Para eliminar el problema de condicién de isostenia
se ha calculado una nueva ecuacion que tiene en
cuenta este efecto: consideremos un mol de solido
pulverulento de masa molecular M y densidad p,
constituido por particulas isoformes de drea media a,,
y volumen medio v,. El drea de un mol de so6lido
sera:

a. M
Vo p
La variacion del tamafio medio de particula llevard
asociada una variacién de drea (independiente de la
forma de las nuevas particulas) definida por:
GEOTRAT Ay

p \V, v

Considerando la tensién superficial media del sélido
(0G/dS)y=7, la variacién de la energia libre de
Gibbs debido a la variacién de tamafo de particula
sera:
_My as a.

e e ()
las constantes de equilibrio de solubilidad de los dos
tipos de particulas estardn relacionadas por:

Ki_ My a. 4.
"K AT (v ) v

Ecuacién similar a (1), pero con la ventaja de
eliminar la condicion de isostenia. Teniendo en cuenta
que la superficie especifica del sélido, puede definirse
como: U:% , la ecuacion (2) puede escribirse:

m

AG,, =My (0,—a,) (4)
y la ecuacion (3)
K_My .
In K, pRT(U: a,) (5)

En este articulo se estudia la influencia de la
molienda prolongada en el tamafio de la particula y
cristalinidad de algunas muestras de caolinita. También
se estudia la influencia de estos altimos factores
(tamafio de particula y cristalinidad) en la energia de
Gibbs de la caolinita, tratando de obtener resultados
aplicables al medio natural.

Material y métodos experimentales

Se han estudiado dos muestras de caolinita de tamafio de
particulas menor de 2 um, obtenida por sedimentacién en agua
desionizada. La muestra PS, procede del yacimiento Perpetuo
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Socorro, y la muestra V, procede del yacimiento de Valdecabras,
ambos de la provincia de Céceres.

El estudio por difraccion de Rayos-X se ha llevado a cabo
empleando un difractometro Philips. Se ha utilizado una velocidad
de exploracién de 1° por minuto, empleando radiacion CuKo
filtada con Ni.

Las medidas de superficies especificas se realizaron con un
sortometro Perkin-Elmer-Shell modelo 212 B, usando nitrogeno
como adsorbato y helio como gas portador.

La molienda de las muestras se ha llevado a cabo en un
vibrador Glen Greston como vial y bola de carburo de wolframio,
empleando cantidades de muestra de 0.5 g., que posteriormente se
homogeneizaron. El estudio de microscopia electronica se ha
realizado en un microscopio electronico Philips modelo EM 300.

El pH de las disoluciones se determiné usando un pHmetro
Philips, con una precision de +0,01. Para la determinacion de la
silice en solucion se empled el complejo azul silicomolibdico vy,
para determinar el aluminio, el alumindn, ambos métodos con una
precision mayor del 5%.

Resultados experimentales
Caracterizacion de [as muestras

Por difraccién de rayos-X se ha comprobado que
la fraccion menor de 2 um de la muestra Perpetuo
Socorro, estd exenta de impurezas. Su cristalinidad en
la escala Hinckley (1963), es alta, 1,28. El tamafio de
particula medido por el método de Sherrer en reflexion
001 es superior a 1.500 A. Segiin la clasificacion de
Murray y Lions (1956), el mineral corresponde a una
caolinita T, perfectamente ordenada. La microscopia
electronica pone de manifiesto una excelente morfologia
con un tamafo de particula comprendido entre 0,5 y
1 pm (fig. 1). Su superficie especifica es de 7,4 m.*/g.
En la tabla I, se presenta su composicion quimica.

La fraccion menor de 2 um de las muestras
Valdecabras, estd exenta de impurezas y su cristalinidad
en la escala de Hinckley es 1.06. El tamafio de

Fig. 1.—Crstales hexagonales de caolinita, muestra Perpetuo Socorro.
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Tabla |.—Composicion quimica de las caolinitas estudiadas

i;i:ﬂf::"(? Valdecabras

SI0Y; i amies weteiacsscaves e e 46,02 45,61
AREE oo shl e e SR 37,52 38,39
Fe O Rt o i AR 0,80 0,92
v {7 I RAE L XA R S ) Ll ) 0,42 0,61
g 519 R o R B s A 0,0 0,0
a0y . M el A W tr tr
INBGO i s e el 0,23 0,33
YO svvre o s niomars e e et 0,19 0,23
Perdida 1000° ... .odisuaeiin 14,31 13,98

99,49 100,07

particula medido en la reflexion 001 es superior a
1.500 A. Siguiendo a Murray Lions, puede clasificarse
como caolinita T, ligeramente desordenada. La mi-
croscopia electronica revela una morfologia irregular,
con solo un 20 a un 30% de particulas con hdbito
exagonal. Podria clasificarse como un Flint-Clay, de
no ser por la relativamente alta presencia de cristales
exagonales. Su tamafio der particula varia entre 0,2 y
I pum (fig. 2). Su superficie especifica es de 8,0 m.%/
g. En la tabla 1, se presenta su composicion quimica.

Variacion del tamano de particula durante
la molienda

Las muestras PS y VC, se molieron durante los
siguientes periodos de tiempo: 20 minutos, 1, 2, 3, 4,
5, 8 y 12 horas. En las figuras 3 y 4 se presentan
fotografias realizadas en el microscopio electrénico de
transmision de la muestra Perpetuo Socorro molida

Fig. 2.

Cristales irregulares de caolinita, muestra Valdecabras.
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Fig. 3.—Muestra Perpetuo Socorro molida durante 2 horas; pueden
apreciarse fronteras de grano (BG), dislocaciones (D) y microcristales
de un didmetro de 300A (M).
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Fig. 4—Muestra Perpetuo Socorro molida durante 8 horas; pueden
apreciarse dislocaciones (D) y fronteras de grano (GB).

a4

durante 2 y 8 horas. En las figuras 5 y 6, fotografias
de la muestra de Valdecabras molida durante 3 y 8
horas.
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Fig. 5—Muestra Valdecabras molida durante 3 horas; pueden
apreciarse dislocaciones (D) y fronteras de grano (GB).

Fig. 6.—Muestra Valdecabras molida durante 8 horas; pueden
apreciarse bandas Liider (SB) y vacios redondeados (V).
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El tamafio de cristal también se ha controlado por
difraccion de rayos-X, empleando la ecuacién de
Scherrer (en Klug y Alexander, 1954). En la ecuacion:

KN
PBcosf

acuerdo con Klug y Alexander, vale 0,89 para una
reflexion 001, A vale 1,54 X (radiacién (CuKa), B es
la anchura corregida, con relacion a cuarzo bien
cristalizado, en la mitad de la altura del pico de
difraccién y 6, es el dngulo que aparece la reflexion.
En la figura 7 se presentan las curvas de variacion
del espesor medio de los cristales, medido en la
reflexion 001, en funcién del tiempo de molienda.

» K es el llamado factor de forma y de

Variacion del grado de cristalinidad de las muestras
durante la molienda

Se ha estudiado la variacién del grado de cristalini-
dad de las muestras por difraccion de rayos-X. Com-
probando que tanto las alturas como las dreas de los
efectos de difraccion disminuyen de forma asintética
con el progreso de la molienda.

Una medida cuantitativa de la pérdida de cristalini-
dad de las muestras se puede obtener por difraccion
de rayos-X, empleando cloruro potisico como estandar
interno, calculando el cociente I (caol)/1,xKCl para
cada muestra, tomando como material cristalino 100%
a la muestra Perpetuo Socorro sin moler y refiriendo
los demds cocientes a este ultimo. En la figura 7 se
presentan las curvas del porcentaje de material cristalino
en funcion del tiempo de molienda.

También se ha estudiado la pérdida de cristalinidad
de las muestras usando el indice Hinckley (1963). La
determinacion de este indice se basa en la medida de
las alturas de las reflexiones 110 y 111. Por la propia
técnica, el método no es capaz de distinguir entre una

1500 Qo
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Tiempo de molienda (horos)

Fig. 7.—Curvas I: Vanacion del porcentaje de material cristalino

en funcion del tiempo de molienda de las muestras Perpetuo

Socorro y Valdecabras. Curvas 2: Variacion del espesor del cristal,

segin 001, en funcion del tiempo de molienda en las muestras
Perpetuo Socorro y Valdecabras,
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poblacion homogénea de particulas de idéntica crista-
linidad y ofra poblacion heterogénea formada por
particulas de distintas cristalinidades. En nuestro caso,
a_partir de las 3 horas de molienda las reflexiones
110 y 111 desaparecen y, por tanto, para mayores
grados de molienda, el indice pierde su valor infor-
mativo. Al mismo resultado llegan De Luca y Slaugh-
ter (1985) en su estudio sobre la variacién de la
cristalinidad de la caolinita durante la molienda, ob-
servando que las reflexiones 110 y 021, 111 y 200,
desaparecen con la misma.

La microscopia electronica pone de manifiesto en
las muestras molidas durante 2 o mds horas la
existencia de defectos cristalinos, tales como fronteras
de grano, defectos de exfoliacion, dislocaciones y
maclas, figuras 3, 4 y 5. También se han encontrado
otros defectos que revelan un gran desorden estructural,
asi en la figura 6, se presenta un cristal de tamaifio
proximo a 1 pm parcialmente fragmentado en micro-
cristales de tamafio inferior a 0,1 um. Pueden obser-
varse en la parte superior izquierda del cristal la
aparicion de bandas de Liider, bandas de deslizamiento
que aparecen en cristales que han sido sometidos a
grandes esfuerzos mecdnicos. Se aprecian también
algunos cristales que presentan vacios de forma re-
dondeada, de un tamaiio de 400-500 A.

Medida de Ia solubilidad de Ia caolinita en agua

Porciones de las muestras PS y V, molidas y sin
moler, se introdujeron en frascos de polietileno conte-
niendo 250 ml. de agua destilada y exenta de silice.
El pH de todas las disoluciones se ajust6, mediente
acido clorhidrico a un valor proximo a 4,0. Los
frascos, herméticamente cerrados, se mantuvieron ter-
mostatados a 25+1°C, durante 90 dias, tiempo sufi-
ciente para que se alcance el equilibrio caolinita-
disolucién. Las medidas de la concentracion de silice
y aluminio en el equilibrio se han realizado por
colorimetria en muestras duplicadas. En las tablas 2 y
3 se presentan las concentraciones medidas de SiO,H,,
Al* y pH, en cada una de las muestras estudiadas.

Anilisis de los resultados experimentales

Célculo de Ia AGS (caolinita) a partir de medidas
de solubilidad

La disolucién congruente de la caolinita en agua,
en medio dcido, puede representarse segin la ecuacion:
Si,ALOJ(OHM(C)+6 H(aq)=2SiOH,(aq)+AP* (aq)+H,0(l)

La constante de equilibrio de esta ecuacion es:

(SiOH, (Al )y
(Hy
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Tabla 2.—Datos de solubilidad y energia libre de Gibbs de
la caolinita Perpetuo Socorro en funcién del tiempo de

molienda
Malenk = | ~ AG;

e I R M L T
0 365 365 1,11 073 392 832 —377540
0 381 358 138 070 382 806 —377690
03 395 376 100 074 396 826 —377574
03 397 38 083 076 402 806 —377690
1 389 370 118 072 387 820 —3776.10
1 408 391 073 077 405 8,56 —3774,01
2 38 330 250 063 360 918 —3770,50
2 398 341 199 066 367 972 —376740
4 402 355 168 068 3,73 9,56 —3768,32
4 405 340 184 067 370 10,10 —376522
8 408 343 196 066 3,70 10,22 —3764,55
8 421 350 140 070 3,80 10,66 —3762,04
12 491 351 176 068 372 1068 —3761.92
12 438 367 1,28 071 383 11,28 —3758,50

Tabla 3.—Datos de solubilidad y energia libre de Gibbs de
la caolinita Valdecabras en funcién del tiempo de molienda

Molienda | AGS

fo) M ﬂtﬁ} moy VA [],'ff) K ml)
0 391 355 174 068 372 892 —377197
0 404 362 127 071 384 932 —3669.69
1 392 344 168 068 375 0914 —3770.72
1 427 398 063 078 410 946 —376889
3397 317 277 062 355 1038 —3763.64
3 429 359 104 073 391 1074 —376158
S 442 390 058 079 413 1058 —3762.50
5 402 331 248 063 359 1032 —376398
8 437 370 096 074 394 1094 —376044
8 419 337 212 065 365 1010 —374953
12 434 359 123 071 384 1118 —3759.07
12 445 369 104 073 391 1150 —375725

Es posible calcular la actividad de un ién a partir
de una concentracion dada empleando la expresion
de Debye-huckel (en Garrels y Christ, 1965):

Logy.=Az’1*/(1+2° B I¥) (6)

Por tanto, midiendo las concentraciones de aluminio,
silice y pH de una disolucién en equilibrio con
caolinita, se puede calcular la constante de equilibrio
de la reacciéon y la energia libre de formacién del
mineral. Esta forma de proceder ha sido empleada
con éxito por Hostetler y Christ (1968), Christ y col.
(1973) y Hem y col. (1973) en sus medidas de
energia libre estandar de formacién de crisotilo, sepio-
lita y caolinita, respectivamente.

En el caso de la silice, la concentracion medida
coincide con la actividad por ser una molécula no
cargada. En el caso del i6n aluminio, se ha usado la
ecuacion (6) para calcular los coeficientes de actividad.
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El valor de la actividad i6nica se ha calculado
considerando como (nicos iones importantes en la
disolucion el AP, H* y Cl- vy, por tanto,
I=6mAP*+0,5 mH". En las tablas 2 y 3 aparecen
tabulados los valores de la fuerza idnica del aluminio
(yAl*) y el logaritmo de la actividad del aluminio
en disolucién (log (AI**)), calculados a partir de los
valores medidos para AI**) y pH. Asimismo, se pre-
sentan en estas tablas los valores calculados para
logK. A partir de estos Gltimos, se han calculado los
de AGS de cada disolucion. Usando los valores de
Robie y col. (1978) para AGS (AP*) y AGY (H.0),
se han calculado los valores AGS (caolinita) que
aparecen en las ultimas columnas de las tablas 2 y 3.

Relaciones entre AGS (caolinita, porcentaje de materia
cristalina C, y espesor medio de los cristales de
caolinita)

En la figura 8, se presentan los valores medios
calculado de AGS (caolinita), en funcién del porcentaje
de materia cristalina de las muestra PS y V., Los
puntos se distribuyen segiin lineas rectas, indicando
una dependencia lineal entre las dos magnitudes. En
la figura 9, se relacionan los valores AGY (caol.) de
las muestras PS y V, en funcién del espesor del
cristal.

Se ha efectuado la correlacion lineal entre los
valores de AGS caolinita y el tanto por ciento de
materia cristalina, C, asi como la correlacion entre
AGYS (caol) y el logaritmo del espesor del cristal
segiin la reflexion 001, 1nh, obteniendo las siguientes
ecuaciones:

Caolinita Perpetuo Socorro
AGS= —37750—0216C; r=0.974 %)
AGS=—3708,13 —9,581 1nh; r=0,973 (8)

=3750

-3760

A£Gy (KJ/mol)

-3770

-3780

%/ material cristalino

Fig. 8.—Variacién de la energia libre de Gibbs de las muestras de
caolinita en funcion del porcentaje de materia cristalina.
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Fig. 9.—Variacion de la energia libre de Gibbs en funcion del
espesor del cristal de las muestras de caolinita de Perpetuo
Socorro y Valdecabras.

Caolinita Valdecabras

AGS = —3751—0249C; r=0978 9)
AGS=—3716,99— 7,567 Inh; r = 0,948 (10)

Los valores de AGY, vienen dados en KJ/mol, los
de C, en tanto por ciento y los de h, en A°,

A partir de las ecuaciones (7) y (9) se pueden
calcular los valores AG% (caolinita) correspondientes
a un material completamente amorfo: —3755,0% 1,4
y 3751,3+1,1 KJ/mol para las muestras PS y V,
respectivamente. Estos resultados estin de acuerdo
con el valor obtenido por Hem et al, (1973) para
AG% de un precipitado (amorfo a la difraccion de
rayos-X) de composicion quimica similar a la colinita
de —897 =1 kcal./mol. Del mismo modo, los valores
de AGY para las muestras PS y V, con C=100
seran: —3776,6 £ 1,4 y —3,776,2+ 1,1 KJ/mol. Va-
lores que estin de acuerdo con los de Polzer y Hem
(1965), Kittrich 91966) y Zen 91972) de —902,868,
—903,3 y —902,87 kcal./mol. para AG% (caolonita)
cristalina.

Para estimar el tamafio critico de la particula por
debajo del cual el solido se comporta como amorfo
frente a la difraccion de rayos X, se han introducido
los valores AGS (caolinita) correspondientes a un
material completamente amorfo en las ecuaciones (8)
y (10), obteniéndose para el espesor del cristal en
direccién 001 los valores de 133 y 93A, respectiva-
mente. Suponiendo esféricas a estas particulas tendrian
un volumen constituido por unas 2.300 celdillas de
caolinita.

Relaciones entre AG? (caolinita), tamafo de
particula y grado de cristalinidad

Se puede calcular el tamafio de particula del preci-
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pitado obtenido por Hem et al (1973 usando la
ecuacion (2), conociendo el valor de la tensiéon super-
ficial de la caolinita. Seglin puede estimarse, empleando
la relacion empirica de Sohnel (1982), este valor
debe ser proximo a 0,12 J/m.? Bronislaw y Bialopio-
trowics (1988), miden la energia libre de superficie
de caolinita recubierta de una pelicula de agua, ysf{w),
(magnitud sumejante a la tension superficial) obteniendo
valores comprendidos entre 0,098 y 0,106 J/m* En
nuestros cdlculos, tomaremos para 7 el valor interme-
dio 0,1 J/m?. Suponiendo que las particulas iniciales de
caolinita son l4minas exagonales regulares de 1.500 X
de espesor medio y 0,75 pum de diagonal media
(valores compatibles con una superficie especifica de
7,5 m.?/g.) y considerando un valor para AG;, de
26,37 KJ/mol. (obtenido de AGS caolinita —903,3
kcal./mol,, Kittrick y AGYS amorfo —897,0 kcal./
mol, Hem et al) calculamos para las particulas
esféricas un didmetro de 22,6 A, que supone volumen
constituido por unas 20 celdillas de caolinita.

Este dltimo valor es més pequefio que los tamaiios
criticos calculados en el apartado anterior usando las
ecuaciones (8) y (10). Para justificar que las particulas
de caolinita, amorfas frente a la difraccion de rayos-
X, tengan la misma solubilidad que otras particulas
de idéntica composicion quimica, obtenidas por preci-
pitacion, aunque con un volumen 100 veces menor,
es necesario suponer que ademés del tamafio de
particula, en la magnitud energia libre de Gibbs
influyen otros factores, especialmente la cristalinidad.
La molienda prolongada, ademds de disminucién del
tamafio de particula, genera defectos estructurales que
producen un aumento de energia interna del cristal.
El extremo limite seria la creacion de un «solido
amorfo», por acumulacion de defectos, con una solu-
bilidad mucho mayor que la del equivalente sin
imperfecciones.

A particr de las ecuaciones (7) y (9) se puede
calcular la diferencia de energia libre entre muestras
molidas y sin moler (AGy), segin: AG,=B (C;-C)).
Aplicando la ecuacion (2), se puede calcular la varia-
cion de energia libre debida exclusivamente a la
disminucién del tamafio de particula (AGs). La dife-
rencia entre AGr y AG;s se debe a la variacion de
energia libre producida por la variacion de cristalinidad
(AGe). En la tabla 4 se presentan los valores calculados
de AGr, AGs y AG: para los distintos grados de
molienda de las muestras PS y V (*). De la mencio-
nada tabla se deduce la contribucion de AGs en el
valor de AG; es mucho menor que la de AGe. Por
tanto, el parametro que mds influye en la variacion
de energia libre es la variacion de cristalinidad de la
caolinita.

(*) Para el cilculo de AG,, empleando la ecuacion (2) se ha
supuesto un progresivo redondeamiento de las particulas conforme
avanza la molienda.
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Tabla 4.—Porcentaje de material cristalino C(%), espesor
medio de los cristales h (&), indice de Hinckley, H. y
variaciones de energia libre debido a molienda AG,, a
disminuci6on de tamaiio de particula AG, y a disminuci6n
de cristalinidad AG, en las muesiras Perpetuo Socorro y

Yaldecabras
Molienda C% h-RX H AG, AG, AG,
(horas) A (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
Perpetuo Socorro
0 100 1500 1,28 0 0 0
0,3 96 1120 0,76 0,86 0,09 0,77
1 85 900 0,45 324 0,25 2,99
2 77 600 0,31 10,37 1,05 9,32
4 52 400 0 10,37 1,05 9,32
8 33 300 0 14,47 1,49 1298
12 29 280 0 15,34 203 13,32
* 0 133 0 21,60 6,47 1520
Valdecabras
0 81 1500 1,06 0 0 0
1 69 820 0,44 2,99 0,30 2,69
3 52 410 0,12 7,22 0,87 6,35
5 44 360 0 9,21 1,19 8,02
8 35 310 0 11,45 143 11,02
12 28 300 0 13,20 1,87 11,33
* 0 104 0 20,17 837 11,80

(*) Obtenido por extrapolacion.

En la figura 10, se representan los valores AG; de
las muestras PS y V frente al indice Hinckley. Se ha
escogido esta relacion debido a la sencillez de medida
del indice Hinckley. De esta forma, los resultados
obtenidos son maés ficilmente plicables a otras caolinitas
naturales que si se relacionan AG; con el tanto por
ciento de materia cristalina. La grifica obtenida indica

o
g
2= e ® 300
o L]
(1
z 1
E: 2
T o8+ Ai2) 700 =
F 8
2 s =
L (3)
(4)
0,4+ o A5y 1100
J
14
T o T T
4 8 2 16 20
AGy (KJ/mol)

Fig. 10.—Curva I: Indice de Hinckley en funcion de la variacion
de la energia libre AG; de las caolinitas Perpetuo Socorro y
Valdecabras. Puntos 1, 2, 3, 4 y 5 corresponden a las caolinitas
Kittrick: England, Georgia 1, Georgia 2, N. Carolina y S. Carolina.
Curva II: Variacion del espesor del cristal en funcién de la
variaci6n de la energia libre AG; de las caolinitas PS y V.
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que el aumento de la energia libre de Gibbs (incre-
mento de la densidad de defectos) corresponde con
una disminucién del indice Hinckley. Una relacion
similar se ha encontrado en las caolinitas empleadas
por Kittrick (1966) para determinar AGS (caolinita).
En los difractogramas publicados por este autor se
han medido los indices de Hinckley, los resultados se
presentan en la tabla 4. Los valores AG; que aparecen
en esta tabla se han calculado tomando el mineral
mas cristalino como patrén segiin: AG, = AGS (caoli-
nita) — AGS (caolinita England). En la figura 10 se
presentan los valores correspondientes a las 5 caolinitas
de Kittrick.

Cases et al., (1986) en muestras naturales de caoli-
nita de distinta procedencia constatan la existencia de
una relacién directa entre la disminucién del tamaiio
de particula y el aumento de la densidad de defectos
(indice Hinckley) y test de hidrazina. Reciente, la
Iglesia y Ordoiiez (1989) han comprobado también
una relacién lineal entre el espesor del cristal y el
indice Hinckley en 50 muestras de caolinita de distinta
procedencia, llegando a establecer la siguiente ecuacion:
h(001) =226,6 +937,0 H (r=0,76). En las muestras
PS y V molidas se ha comprobado que existe una
relacion lineal entre el indice Hinckley y el espesor
medio de los cristales como pone de manifiesto la
figura 11. En esta misma figura se superponen los
datos de Cases y col. de didmetro medio de particula
en funcién del indice de Hinckley y los datos de la
Iglesia y Ordéiiez.

A partir de los valores de AGy, indice Hinckley y

1400

h(0ON (A)
1
D (um)

600

T T T
* 04 08 1,2
Indice Hinckley

Fig. 11.—Linea I: Variacion del espesor del cristal en funcién del
indice Hinckley de las muestras Perpetuo Socorro y Valdecabras.
Linea IT: Variacién del espesor del cristal en funcién del indice

Hinckley de las muestras de La Iglesia y Ordofiez. Linea III:

Variacién del didmetro medio en funcién del indice Hinckley
muestras de Cases y col.

A. LA IGLESIA

espesor medio de cristal (h) para las muestras PS y V
de la tabla IV, se han obtenido las ecuaciones siguientes:
AG,= 0474— 3,187 In H; r=0,993 (11)
AG,=60,571 — 8,441 In h; r=0,963 (12)
La primera de ellas predice con bastante aproxima-
cion las variaciones de AG; de las caolinitas de
Kittrick en funcion del indice Hinckley medido por
nosotros. Estos resultados se presentan en la tabla 5.

Tabla 5.—Energia libre esténdar (AG?), indice Hinckley (H)
y variacién de energia libre (AGS?) calculadas para las

caolinitas de Kittrick (1966)
- AGS exp.
n AGiep. (kcal./mol
(kcal./mol) ) @)

England ............. 105 —9038 —  —9026
Georgia | ............ 0,79 —903,6 —903,5 —9023
Georgia 2 ............ 0,57 —9034 —903,3 —902,0
N. Carolina .......... 046 —9029 -—903,1 —901,9
S.Carolina ........... 045 —902,5 —9030 --901.8

(1) Valores calculados usando la ecuacion (11) y
AG; = AGY (caol.)—AGS, (caol. England).
(2) Valores calculados usando la ecuacion (13).

Las ecuaciones (11) y (12) tienen poca aplicacion
practica debido a que su uso requiere €l conocimiento
de AGS (caolinita referencia) al ser AG; un valor
relativo. Para soslayar esta dificultad se han calculado
las ecuaciones que relacionan los valores de energia
libre de las distintas muestras PS y V con sus
respectivos indices Hinckley y espesor de cristal segtin
001, obteniendo las siguientes ecuaciones empiricas:

AG%=-—3774,678 —4,3476 1n H; r=0,824 (13)
AGS=—3709,705—9,0676 1n h; r=0,923 (14)

Usando la ecuacion (13) y los datos del indice
Hinckley medidos por nosotros en las caolinitas de
Kittrick, se han calculado los valores de AG% (caoli-
nita) que aparecen en la tabla 5. Estos ultimos
valores se aproximan menos a los experimentales que
los obtenidos con la ecuacién (11). De todas formas,
la diferencia entre el valor experimental y el valor
calculado no excede en ningiin caso del 0,15%.

Este estudio se ha realizado empleando dos muestras
de caolinita de composicion quimica muy similar y,
por tanto, no se ha tenido en cuenta el efecto de la
variacion de la composicion quimica en al AGS.
Seria otro factor a considerar cuando se apliquen las
ecuaciones anteriores.

Conclusiones

En dos muestras diferentes de caolinita se ha com-
probado la influencia del grado de molienda en el
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tamafio de particula, grado de cristalinidad, solubilidad
y energia libre de formacién del mineral, calculando
ecuaciones matemadticas que relacionan estos pardmetros
entre si. Por extrapolacion se han obtenido los valores
correspondientes al tamafio de particula y a la energia
libre de formacion del mineral «amorfo».

Se ha obtenido una ecuacién teérica que permite
calcular variaciones de energia libre de Gibbs de
cualquier mineral de la arcilla al variar el tamafio de
particula. En las muestras de caolinita aqui estudiadas,
se ha demostrado que esta ecuacion puede justificar
alrededor del 10% de la variacién total de energia
libre. El 90% restante se debe a variaciones del grado
de cristalinidad.

Actualmente hay poca posibilidad de cuantificar
mediantte una ecuacién teérica la contribucion de la
variacién del grado de cristalinidad a la emergia libre
de formacién de la colinita. S6lo se pueden formular
ecuaciones empiricas que puedan predecir con cierta
exactitud estas variaciones. Las ecuaciones (11), (12),
(13) y (14), pueden dar una idea aproximada del
valor de AG% en caolinitas cuyo indice Hinckley esté
comprendido entre 1,20 y 0,3, o que su espesor
medio esté comprendido entre 1.500 y 400 A.

Dificilmente se puede considerar un proceso natural
que consiga, en caolinita, un incremento de la densidad
de defectos similar al obtenido en estas experiencias.
Sin embargo, el estudio de los difractogramas de las
caolinitas de Kittrich confirma que la disminucion del
indice Hinckley de las muestras lleva aparejado un
aumento de AGS similar al obtenido por nosotros en
los primeros estadios de la molienda. Este hecho
avala la utilizacion de las ecuaciones calculadas en la
estimacion de la energia libre de formacién de caoli-
nitas naturales.
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