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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo la caracterizacion
geoquimica de caolines venezolanos del estado Bolivar para su posible empleo en el area de
la salud (industria farmaceéutica, terapeutica y/o cosmética). Los yacimientos y prospectos de
caolinita recolectados en el estado Bolivar, estan enmarcados dentro del Escudo de Guayana,
de edad Precambrica. Fueron estudiadas 14 muestras de diferentes depdsitos las cuales fueron
secadas, tamizadas y posteriormente sujetas a diferentes analisis de laboratorio incluyendo
Difraccion de Rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX), Espectrometria de Masas
con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS), Espectrometria de Infrarojo por
Tranformadas de Furier (FTIR), tamafio de grano por Difraccién Léaser, Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA), colorimetria,
reologia, y analisis térmicos. Los resultados obtenidos indican que el comportamiento
geoquimico de las muestras de caolin estuvo caracterizado por el enriquecimiento relativo de
Al>03 y el empobrecimiento de SiO», CaO, Na20O, K>0, MgO, MnO y P>Os con respecto al
material parental. Los elementos trazas implican bajas concentraciones de Sr, Rb y Ba'y
enriquecimiento de Pb, Se, Cd, As respecto a la roca fuente debido a la lixiviacion y la
alteracion hidrotermal respectivamente. Estos cambios quimicos reflejan la formacion de
minerales de arcilla, predominantemente caolinita (en la mayoria de las muestras >75%) con
impurezas principalmente de cuarzo (normalmente <30%, excepto Ch2), gibssita (<20%) y
pequefias cantidades de hematita y anatasa (<2%). S6lo la muestra AM1 y PI1J tienen un
contenido mayor de 5% de hematita. En el area salud, desde el punto de vista mineralégico,
las muestras AM1, P1J y CH2 podrian requerir de algin tratamiento fisico y o quimico para
la remocién de los 6xidos de Fe-Ti y cuarzo presente en alto contenido. Con respecto a los
elementos trazas clasificados segln la Farmacopea y guia locales de la salud, las muestras
COP, TB, 88A, CH1, CH2, MP2, cumplen los requerimientos de Pb para uso oral (<25ppm)
y uso topico (<50ppm) y con las cantidades permisibles de As (<3ppm). Las muestras MC,
TUZ2, 88B y MP1 s6lo cumplen con los requerimientos de Pb para uso topico mientras que
para otras impurezas como Se, Ba, Cu y V el contenido detectado esta dentro de los limites
aceptados. Se han considerado factores como la cristalinidad, el tamafio de grano, la reologia,
y las propiedades térmicas en la caracterizacion de estos caolines en especial para

aplicaciones terapéuticas y cosméticas. Con respecto a la cristalinidad, el indice de Hinckley



varié de 1.4 a 0.4, siendo las muestras A88, B88, TU1, TU2 y MC las més cristalinas (>1) y
AM1, AM2 y COP las de menor cristalinidad (<0.7). Las placas peudohexagonales de
caolinita fueron euhedrales a subhedrales, en ocasiones, se apreciaron asociaciones en forma
de “hojas de libro”, y cominmente formando aglomerados. La morfologia tubular estaba
asociada a la halloysita. Las muestras COP, TB fueron las que presentaron menor tamario de
particula (=0.25 um). En cuanto a la reologia de las suspensiones, las muestras presentaron
curvas de flujo caracteristicas de fluidos no-Newtonianos, con comportamiento tanto
pseudoplastico (TU1, MC, TB), como dilatante (TU2, A88, B88, PIJ, AM1, AM2, COP), y
tixotropia. A partir de las curvas de flujo se obtuvieron los valores de viscosidad aparente
que variaron notablemente entre 0.03 y 3.96 Pa-s. En lo que se refiere a las propiedades
térmicas, las suspensiones presentaron valores de calor especifico entre 2.42 y 3.00 J/°K g
Ademas, todas las muestras se mantuvieron a una temperatura por encima de 32°C
(temperatura de la piel) durante un tiempo superior a 20 minutos, considerado el tiempo
minimo de aplicacion, asegurandose la transferencia de calor hacia la piel durante el
tratamiento. En base a los resultados obtenidos, las suspensiones preparadas con TU1, MCy
TB presentaron una composicion quimica, mineraldgica, propiedades reoldgicas y térmicas
adecuadas para aplicaciones terapéuticas y cosméticas. Sin embargo, el contenido de Pb en
las muestras MC, TU2, 88B y MP1, TB, AM1, AM2 y P1J podria comprometer su aplicacion
en productos farmacéuticos y por lo tanto requieren post-tratamientos para la remocion de

Oxidos presentes que podrian retener estas impurezas.

Palabras claves: Caolin; Minerales de arcilla; Caracterizacién; Aplicaciones Médicas;
Estado Bolivar.
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1. Introduccion

El proceso de meteorizacion que afecta a las rocas en o cerca de la superficie de la Tierra
trae como consecuencia la formacion de una serie de productos residuales que en algunos
casos forman depdsitos con potencial economico. Este es el caso de las arcillas las cuales han
sido utilizadas ampliamente para numerosas aplicaciones, entre ellas en el campo de la salud,
para tratamientos farmacéuticos, cosméticos o terapeuticos, debido a sus propiedades fisicas,
quimicas y reoldgicas, las cuales estan directamente relacionadas con su origen. La
importancia de estos materiales no solo se ve reflejada en que estdn ampliamente distribuidos
en la superficie terrestre sino que ademas, muestran una amplia diversidad de reacciones
quimicas que son claves para entender sus vinculos con el cuerpo humano al ser destinados

para la industria del sector salud.

El caolin es una de las mas importantes arcillas de uso industrial en la cual predomina la
caolinita [Al2Si2Os(OH)a4)], un mineral de arcilla estructurado por una capa de tetraedros de
silicio combinada con otra capa de octaedros de alimina unidos a través de grupos hidroxilo
que estan compartidos entre las dos laminas (arcillatipo 1:1). Es el mineral mas comdn dentro
del grupo de minerales de la caolinita, el cual esta conformado por caolinita, halloisita, nacrita
y dickita. La caolinita posee una estructura cristalina simple (tipo T: O), tamafio de grano
fino, morfologia pseudo-hexagonal, alta plasticidad, buena reologia en suspensiones con
concentraciones altas (70%) de sélido, tixotropia, y baja capacidad de intercambio cationico
(Lépez-Galindo y Viseras, 2004). Estas caracteristicas confieren propiedades fisico-quimicas
y reoldgicas de interés en estos minerales que permiten su amplio uso en la industria de la
salud, donde son utilizados como excipientes 0 como principio activo (por ejemplo, protector
gastrico, antidiarreico, antiinflamatorio) por via oral o por via topica (Carretero, 2002; L6opez-
Galindo y Viseras, 2004; Carretero y pozo, 2009; Awad et al.2017). Sus propiedades
reoldgicas conllevan a la elaboracion de productos farmacéuticos semisélidos (Aguzzi et al.
2013) que son localmente aplicados para tratamientos terapéuticos en enfermedades de los
huesos, musculos y piel. Los nuevos avances en nanotecnologia han permitido incluso el uso
y aplicacion de nanoparticulas y nanocompuestos de estas arcillas para la administracién de

farmacos (Aguzzi et al.2007). El conocimiento de la estructura, propiedades fisicoquimicas
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y propiedades reoldgicas de las arcillas es fundamental para entender las interacciones entre
la arcilla y el farmaco o las interacciones directas en el cuerpo humano y prever los efectos

negativos de las mismas

El estudio geoquimico de estas arcillas aporta informacion sobre el comportamiento y
movilidad de los elementos que componen los minerales de arcilla y fases mineraldgicas
asociadas, incluyendo los procesos de formacion de estos materiales. Ademas, las
caracteristicas estructurales y composicion quimica son fundamentales, ya que controlan las
propiedades fisicas y quimicas que permiten su intervencién en un amplio abanico de
aplicaciones. La presencia de algunos metales traza se hace importante ya que para el empleo
de estas arcillas en el area medicinal, deben cumplir ciertos requerimientos entre ellas,
especificaciones quimicas, fisicas y toxicolégicas (Lopez-Galindo et al.2007; Viseras et al.
2007). Asi, la relacion directa entre la geoquimica y la salud humana ha sido ampliamente
investigada (Bowman et al.2003; Centeno et al.2005; Gomes y Silva 2007). Los estudios
geoquimicos enfocados en esta area estan dirigidos a identificar la presencia de elementos
como Pb, Cdy As en estas arcillas, y evaluar los potenciales efectos toxicos sobre la salud
humana, al ser utilizados como materias prima en la elaboracion de un sin nimero de

productos médicos, farmacoldgicos y cosméticos.

Al sur de Venezuela en el estado Bolivar, los depdsitos de caolin son destinados
principalmente a la industria de porcelana, cemento y cerdmicas (Fuentes et al., 2015). De
igual forma en el &rea de catélisis se han realizado estudios para el empleo de estas arcillas
en la elaboracion de materiales mesoporosos (Imbert, 2012). De acuerdo a esto, el desarrollo
de nuevas tecnologias en conjunto con la comprension del comportamiento geoquimico de
las arcillas en el ambiente natural conlleva a la posibilidad de impulsar y aprovechar estos

recursos para su aplicabilidad en el &rea de la salud.

Por lo anteriormente expuesto, los objetivos de investigacion planteados en este trabajo

son los siguientes:
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general
Realizar la caracterizacion geoquimica, mineralégica y fisicoquimica de caolines
venezolanos y su posible uso en el area de la salud (industria farmacéutica, terapeutica y/o

cosmética)
1.1.2. Objetivos especificos:

1. Determinar la composicion quimica y mineraldgica de los depdsitos de caolin del Estado
Bolivar.

2. Determinar las propiedades fisicas y fisico-quimicas de los caolines del Estado Bolivar,
tales como morfologia, color y distribucion de tamafio de grano.

3. Estudiar el comportamiento reoldgico (flujo y viscosidad) y térmico (TGA/DSC y cinética
de enfriamiento) de los caolines del Estado Bolivar.

4. Evaluar las caracteristicas fisico-quimicas determinadas del material estudiado, en
relacion a las condiciones requeridas para su utilizacion como materia prima en el area de

la salud
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 Fundamentos Teoricos
2.1.1 Arcillas

Etimologicamente, el término arcilla proviene del griego “argilos”, cuya raiz “argos”
significa blanco debido a su color. EI Comité Conjunto de Nomenclatura (JNC) de la
Asociacion Internacional de Estudios de Arcillas (ALPEA) y la “Clay Mineral Society”
(CMS) han definido arcilla como un material natural compuesto principalmente de minerales
(en su mayoria filosilicatos) de pequefio tamafio de particula (<2um) el cual es generalmente
plastico en presencia de una cantidad de agua apropiada y que endurece al secarse. De la
misma manera definieron mineral de arcilla como aquellos filosilicatos que imparten
plasticidad a la arcilla (Guggemheim and Martin 1995). Desde el punto de vista quimico, los
minerales de arcilla son esencialmente aluminosilicatos hidratados pertenecientes a la
subclase de los filosilicatos, dentro de la clase de los silicatos, que pueden incluir
sustituciones parciales o totales del aluminio por magnesio o hierro y que engloban como

constituyentes en ciertos casos, elementos alcalinos y alcalinotérreos.

2.1.2 Constituyentes de las arcillas
Las arcillas, como fraccién heterogénea, estan constituidas por minerales y sustancias
amorfas y/o materia organica (Tabla 1)

Tabla 1. Constituyentes de las arcillas

de arcilla | secarse. Ejemplo: caolinita, esmectita, illita etc.

Minerales Minerales | Imparten la plasticidad a la arcilla y se endurecen al

Arcilla

asociados

Minerales | La plasticidad de la arcilla decrece con el aumento

de la proporcion de minerales asociados,
disminuyendo su valor comercial. Ejemplos:
oxidos/hidréxidos de hierro (hematita, gohetita,
maghemita), hidroxidos de aluminio (gibbsita,
bohemita), sulfatos (anhidrita, yeso, barita, alunita,
jarosita) carbonatos (calcita, dolomita, siderita,
rodocrosita) fosfatos (apatito) sulfuros (pirita,
marcasita) y silicatos como zeolitas, cuarzo,
feldespato y anfiboles.

Sustancias amorfas (alofano, imogolita) y 0 materia organica

2.1.3 Origen de las arcillas:
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Muchos depositos y yacimientos residuales son originados a través del proceso de
meteorizacion el cual ha sido definido como el proceso de alteracion fisico, quimico y
bioldgico que puede afectar a un material rocoso preexistente cuando es expuesto en o cerca
de la superficie terrestre (Christiansen y Hamblin 2014). Durante este proceso el material
no esta en equilibrio con la temperatura, la presion y la humedad, en la interfase atmosfera
y litosfera, por lo tanto, surgen cambios en su estructura y/o en su composicion en respuesta
a las nuevas condiciones fisicoquimicas. En zonas frias y secas predominan los cambios
fisicos (expansion, abrasion y/o contraccion) mientras que en zonas tropicales dominan las
transformaciones quimicas (hidratacion, hidrélisis, oxidacion, reduccion y solucién) junto

con las bioldgicas.

La meteorizacion quimica es el conjunto de transformaciones quimicas de los constituyentes
minerales de una roca en respuesta a nuevas condiciones fisicoquimicas (Gomez y Turrero,
1994). Los principales agentes actuantes son el agua, el oxigeno, el CO, atmosférico y la
actividad bioldgica. Durante este procesos se forman nuevos minerales mientras que las
especies solubles se van incorporando a los sistemas hidricos. Estas reacciones involucran el
origen y evolucion de los minerales de arcilla ademas de otras fases asociadas. A

continuacion se muestra detalle de estos procesos:

e Hidrolisis: Reaccion que se produce entre los iones del mineral y los iones del agua. Un
ejemplo muy tipico es la reaccion del feldespato, en el cual el agua reemplaza los cationes
metalicos del mineral y da lugar a la lixiviacién de los cationes presentes, con la

consiguiente formacién de un mineral hidratado con deficiencia de catién metalico.

2KAISi30s 5+ 11H20 o)+ 2C0O2 () — AlSi205(0H)ss) + 4H4SiO4(ac) + 2K* ooyt 2HC O3 (acy
Feldespato potésico Caolinita
e Oxido-Reduccion: Este tipo de reacciones ocurre cuando se ven involucrados elementos
quimicos que presentan mas de un estado de oxidacion. Un ejemplo clasico viene dado
por el hierro el cual pasa de su forma reducida Fe*? , presente en algunos minerales, a su
forma oxidada Fe*. Durante la formacion de caolinita a partir de la hidrélisis de la

biotita, este proceso puede verse reflejado:

2KMgFeALSi3010(0OH)2i)+ 14H20 )+ 10CO2 (g) + %OZ @ >

Biotita
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Al,Si205(0H)ss) + 2FeO0Hs) +4H4Si04(ac) + 2K (acy+ 4Mg?*+ 10HCO3 (a¢)
Caolinita Goethita
e Disolucion: Este tipo de reacciones implica el paso de los componentes solubles de la
roca a soluciones, pudiendo estas especies movilizarse y redistribuirse. La disolucion del
cuarzo es importante en estos estados avanzados de meteorizacion (Carroll, 1970):
SiO25)+2H200y—>  HaSiO4 (ac)
Cuarzo
e Hidratacion: Adicion de moléculas de agua a compuestos o minerales, es decir, la
adsorcion de grupos OH. Un ejemplo es reflejado en la siguiente ecuacion:
CaSOus(anhidrita)+2 H,0 ——>CaS04.2H20 yeso)

Las condiciones fisicoquimicas que prevalecen durante la meteorizacion determinan el tipo
particular de mineral de arcilla y las combinaciones de minerales y compuestos no cristalinos
resultantes. Los factores que influyen en este proceso incluyen el clima, el pH, Eh, material
parental, la relacion agua/roca, pluviosidad, permeabilidad, topografia, fenébmenos de
fijacion, actividad bioldgica y el tiempo.
El grado de meteorizacion de una roca puede ser incipiente, intermedio, avanzado y extremo
por lo que la formacién de depdsitos con minerales arcillas estd vinculada a la intensidad de
las condiciones de meteorizacion. Este puede ser estimado a través de los indices de
meteorizacion los cuales estan basados en el comportamiento de las especies moviles e
inmoviles. A saber:
e CIW: indice de meteorizacion quimica ((Al.03 )/(Al203 +Ca/O+Na20+K,0)) *100
e CIA: indice de alteracion quimica ((100) x [(Al.03)/ (Al;03+Ca0+Na20+K20) ])

Un ejemplo del grado de meteorizacion es expresado en la hidrdlisis del feldespato, si la
alteracion es muy intensa, el proceso puede avanzar y disolver toda la silice en la matriz, la

caolinita puede desilicatarse para dar uno de los minerales del grupo de la bauxita, la gibssita.

2KAISi30s 5+ 14H,0 )+ 2C0O2 () —>KAILSi3010(OH)2) + 6H4SiO4(ac) + 2K* (aey+ 2HC O3 (acy

Feldespato potésico llita

H20, H*
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2KA|SI308 s+ 11H20 (|)+ 2C02 (9) %AbSiZOS(OH)Ms) + 4H4Sio4(ac) + 2K+(ac)+ 2HC03_(ac)
Feldespato potasico l Caolinita

H20, H*

KA'SIsOg s+ 9H20 (|)+ 2C02 (9) %Al(OH)S(s) + 3H4Sio4(ac) + K+(ac)+ ZHCOS_(ac)
Feldespato potésico Gibbsita

2.1.4 Tipos de arcillas: El caolin

Se distinguen 4 tipos de arcillas: caolin, donde la caolinita es el principal mineral
constituyente; bentonitas, con montmorrillonita; paligorskitas y sepiolitas y finalmente

arcillas comunes conformadas principalmente por illita y esmectitas.

El caolin es la arcilla blanca y pléstica compuesta principalmente por caolinita (Harben y
Virta 1999) sin embargo se han reportado depdsitos de caolin cuyo mineral constituyente
principal puede ser la halloisita (Murray et al.1977), nacrita o dickita (Hanson et al.1981),
todos polimorfos del grupo del caolin, con otros minerales asociados (cuarzo, feldespato,

mica, 6xidos e hidréxidos de hierro) y a veces con algo de materia organica.

En la clasificacion de los dep6sitos del caolin se pueden definir dos grandes grupos: caolines
primarios, los cuales mantienen una relacion directa con la roca madre heredando la mayor
parte de la textura original de la roca y han sido formados por la alteracion de ésta a través
de procesos volcanicos, hidrotermales o de meteorizacion, y los caolines secundarios que se
presentan como masas de minerales de arcilla que han sido transportadas y luego depositadas

formando mineralizaciones (Bristow, 1977).

Caolines
A/ \A
Caolines Primarios Caolines Secundarios
ReS|duaIes‘/ S Hidrotermales Sedimentarios  Arenas caoliniferas

Son los méas abundantes. Se forman debido a la
La edad esta controlada circulacion de fluidos
por la paleogeografia y hidrotermales de pH

por el paleoclima. moderadamente bajo.

Forman

cerca

del 60% de los

caolines.

Formados

por

Su contenido de
caolin es menor del
20% vy pueden ser

usadas en la
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Formados sobre la roca A medida que la erosion y industria a partir de
original la cual presenta temperatura aumenta  acumulacion de la extraccion del
diferentes grados de la paragénesis mineral sedimentos en contenido de caolin.
saprolizacion con o sin cambia (Henley and un  ambiente

persistencia  de  las Ellis, 1983). continental o

texturas propias. costero.

2.1.5 Caracteristicas estructurales y quimicas de los minerales del grupo de la caolinita

a) Estructura cristalina:

En general los minerales de arcilla poseen una estructura en capas apiladas de forma que su
dureza y densidad son bajas un funcién al tipo de apilamiento (Baronmet, 1998). Estan
constituidos esencialmente por dos tipos de capas (tetraédricas y octaédricas) dispuestas
regularmente una de la otra a lo largo del eje C:

e Estratos tetraédricos: constituidos por el conjunto de tetraedros (SiOs*) en
disposicién hexagonal, formando anillos con tres de sus cuatro vértices (de oxigeno)
compartidos y el cuarto enlace Si-O en direccion perpendicular al plano, dando lugar
aagrupaciones SizO10™. La repeticion indefinida de esta estructura hexagonal da lugar
a la unidad Si,Os. La férmula mineral del estrato tetraédrico se completa con grupos
OH- localizados en el centro de los anillos hexagonales en el mismo plano de los O
no compartidos.

e Estratos octaédricos: formados por la coordinacion de cationes metalicos (AI%*, Fe?*,
Fe3*, Mg?") con los O apicales y los grupos OH- e incluso F, del estrato tetraédrico(de
forma equidistante).

Asi, la unidad estructural basica estara constituida por 4 tetraedros y 3 octaedros. Con
cationes divalentes (Mg?*, Fe?*) el estrato octaédrico asume la estructura de la brucita
Mg(OH). , mientras que con cationes trivalentes (Al*3, Fe**) la estructura de la gibbsita
Al(OH)z. En el primer caso el cation ocupa todas las posiciones octaédricas disponibles (3/3)
(estratos octaédricos trioctaédricos), mientras que en el segundo las posiciones ocupadas son
solo 2 de 3 (estratos dioctaédricos). Este ultimo es el caso de la caolinita en donde los iones
Al toman posiciones dioctaedricas (tabla 2). Besoain (1985) describid las caracteristicas

estructurales y quimicas de la caolinita (figural), constituida por una hoja tetraédrica y una
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hoja octaédrica (capa 1:1 o capa TO). La carga de la caolinita es cero, por lo tanto es

eléctricamente neutra. Las sustituciones isomdrficas en la estructura son limitadas y pueden

incrementar la carga de forma minima lo que da cuenta de su baja capacidad de intercambio

catiénico (Tabla 2)

Tabla 2. Clasificacion de los minerales de arcilla

DIOCTAEDRICAS

TRIOCTAEDRICAS

TIPO | Material GRUPO MINERAL GRUPO MINERAL CARGA
interlaminar (X)
T:0 | Ninguno Caolin Caolinita Serpentina | Antigorita X=0
1:1 0 Agua Nacrita Crisotilo
Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina
Ninguno Pirofilita Pirofilita Talco Talco X=0
Kerolita
Cationes Esmectitas | Montmorri- | Esmectitas | Sapiolita =
T:0:7 | Hidratables llonita Hectorita 0.2-0.6
2:1 | intercambiables Beidellita
Nontronita
Vermiculitas =
0.6-0.9
Cationes Micas Moscovita Micas Biotita X=0.5-
no Paragonita Lepidolita |1
hidratados Micas Margarita Micas Clintonita X=2
fragiles | fragiles 1l
Hidroxilos | Cloritas Donbassita Cloritas Clinocloro Varia
Ninguno Sepiolitas y Palygorskita Varia
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Figura 1. Diagrama estructural de la caolinita. Tomado de Besoain (1985) y Doganet al
(2012).

Los minerales de arcilla son en cierta medida "estructuras en constante evolucién”. Las
restricciones impuestas por el medio circundante pueden alterar los minerales de arcilla
liberando sus constituyentes. Este es el caso de la hidrdlisis que actla preferentemente a partir
de los bordes de la capa: las moléculas de agua disocian las superficies de los minerales
introduciendo H" y OH ; el i6n H ™ es muy movil y penetra la estructura del cristal, creando
una carga desbalanceada. Asi, la asociacion de agua o hidroxilos con Al y Si en los bordes

rotos constituyen la primera etapa de la hidrolisis.

El orden o desorden de la estructura de la caolinita, es decir la cristalinidad, se puede
calcular en base a los indices propuestos por diversos autores utilizando diferentes técnicas
de medicion (DRX, FTIR y DTA) y procedimientos para obtencion (Figura 10). Estos indices
proveen una aproximacion a la estructura real y pueden ser influenciados por la presencia de
impurezas en las arcillas (Aparicio y Galan, 1999). El indice de Hinckley (HI Hinckley, 1963)
es un indice del grado de orden de la caolinita clasificandola como pobremente ordenada
(HI<0.6) y bien ordenada (HI>0.7, Kogel et al., 2006). La cristalinidad esta relacionada
directamente con el tamafio y la deformacidn de la red (Awad et al. 2017)
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b) Composicién Quimica:

La formula estructural teorica de los minerales del grupo de la caolinita es Al>Si2Os(OH)a4

y Su composicion “ideal” esta reflejadas en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion quimica de la caolinita

Al 20.90% | Al2Os | 39.50%
Si 21.76% | SiO; 46.54%
H 1.56% H20 13.96%
) 55.78%

Sin embargo, pueden existir en la estructura de la caolinita elementos como Ti** Fe®*,
Mg?*, Ca®*, K*, y Na* debido a sustituciones isomorficas (Blean and Hoffman 1988). Estas
sustituciones son limitadas y ocurren cuando estos elementos sustituyen al Al*3 en las capas
octaédricas o Al**al Si** de las capas tetraédricas. Para consolidar la formula quimica de los
minerales de arcilla, es necesario un analisis mineraldgico preciso en el marco de la
aplicacion de estos minerales en el area de la salud ya que se debe afirmar con certeza si,
estos elementos pertenecen realmente a la estructura del mineral de arcilla o provienen de
minerales asociados. Estos minerales asociados pueden ser removidos facilmente para

mejorar la calidad de la arcilla.

En general en los depdsitos de caolin un incremento de SiO> esta asociado esencialmente
al contenido de cuarzo, por su parte K2O y SiO; se incrementan proporcionalmente con el
contenido de micas; En el caso del MgO, CaO y SiO; estos elementos estan tipicamente
elevandose acorde al contenido de esmecita; TiO2 es normalmente identificado como anatasa
o rutilo, Na2O y/o K20 esta relacionado al feldespato mientras que el contenido de Fe2O3
esta relacionado a minerales hidroxidos/Oxidos de hierro y raramente a sustituciones
isomérficas en la caolinita (Kogel et al. 2006; Bleam, 2017). En ocasiones contenidos
notables de CaO y /o MgO estan relacionados a carbonatos (calcita, dolomita) y ClI" 0 SO3z~
a halita respectivamente. Las trazas de Cr, Zr y Nb en depositos de caolin pueden estar

asociadas a sustituciones por Ti en la anatasa.
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2.1.6. Propiedades del caolin

Las propiedades de los minerales de arcilla son esenciales para comprender su papel y

comportamiento, tanto en la naturaleza como en sus aplicaciones. En la tabla 4 se exponen

las propiedades mas importantes del caolin

Tabla.4 Resumen de propiedades de los caolines

Morfologia Caolinita: placas pseudohexagonales. Halloysita: tubular
Tamafio de Particula Fino (generalmente <2um); facil aglomeramiento
Propiedades reoldgicas Buenas en suspensiones con concentraciones altas de solido
Carga 0-5
Color Mayoritariamente blanco
Carga superficial Baja
Hidrofilico Si
Plasticidad Si
TGA Salto brusco alrededor de 530-590°C°C
DSC Reacciones endotérmicas: 540°C y 660°C
Reacciones exotérmicas: 995 y 1060°C

2.1.6.1 Propiedades fisicas y quimicas:

a)

b)

Forma y tamafio de las particulas: La forma de los cristales de los minerales del grupo

del caolin varian de cristales euhedrales a subhedrales en la caolinita (Pruett and Murray,
1993; Beaufort et al., 1998), bloques pseudohexagonales o trapezoidales en la dickita
(Beaufort etal., 1998), y formas esféricas y tubulares en la halloysita (Pruett and Murray,
1993). Estos minerales tienden a formar agregados en “forma de libros”. La
granulometria determina la superficie reactiva de una arcilla, influyendo en la retencion
de agua, propiedades reoldgicas y en la capacidad de intercambio cationico (Quintela et
al. 2012).

Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC): es la capacidad de intercambiar facilmente

los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares,
0 en otros espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones
acuosas envolventes. Comparada con otras arcillas, la caolinita tiene muy baja capacidad

de intercambio cationico (Tabla 5), solo una pequefia carga negativa sobre las particulas
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d)

de caolinita resulta en un intercambio cationico de 3 a 5 meq/100 g. Esta carga ha sido
atribuida a pequefias cantidades de sustituciones isomorficas, reemplazamientos de
hidrogenos-hidroxilos expuestos, ruptura de enlaces alrededor de los bordes de particula
(Mac Eggleton, 1999).

Tabla 5. Capacidad de Intercambio Catidnico de minerales de arcilla (meqg/100g)

Caolinita 0-5
Halloysita 10-40
llita 10-50
Clorita 10-50
Vermiculita 100-200
Montmorillonita 80-200
Sepiolita-paligorskita 20-35

Propiedades Reoldgicas: La viscosidad aparente es la relacion entre esfuerzo de corte y

velocidad de corte o cizalla. Si la deformacién entre el esfuerzo deformante y la
velocidad de cizalla es constante el cuerpo se denomina newtoniano. Las suspensiones
de arcillas no se comportan siguiendo este patrén, en cambio, se desvian de la linealidad.
Su comportamiento suele ser dilatante y con mucha mayor frecuencia pseudoplastico,
presentando umbral de deformacion (Yield-point) y propiedades tixotropicas, junto con
una elevada viscosidad aparenten (Guven 1992; Mewis and Macosko 1994).

Plasticidad: Las arcillas son eminentemente plasticas, esto debido a que el agua forma
una envuelta sobre las particulas laminares produciendo un efecto lubricante que facilita
el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

Superficie especifica: se define como el area de la superficie externa mas el area interna

de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g. Las arcillas
poseen una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos usos industriales.

La cristalinidad esta relacionada con esta propiedad (Tabla 6)

Tabla 6.Superficie Especifica de diferentes minerales de arcillas

Caolinita de elevada cristalinidad hasta 15 m2/g
Caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m2/g
Halloysita hasta 60 m2/g

llita hasta 50 m2/g
Montmorillonita 80-300 m2/g
Sepiolita 100-240 m2/g
Paligorskita 100-200 m2/g
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f) Color: esta propiedad estd influenciado por el tamafio de particula, la forma y sus
caracteristicas quimicas y mineralogicas (Scott, 1990a). El estado de oxidacion de
cationes estructurales es un factor crucial del color original (Tabla N.7). El color blanco
suele ser asociado a alta pureza, cercano al modelo ideal de estructura cristalina sin
defectos, por lo cual es usado frecuentemente en el campo de la salud y cuidados de la
piel.

Tabla 7. Color de las arcillas y su asociacion con su estado de carga ionica

Color de la arcilla lones estructurales
Blanco Al Mg?*

Azul Fe?* Ni?*, Cu®*
Amarillo Fe3*

Rosa Li+, Mn**,Cu®*
Rojo Mn®" Fe3* Co® Ti*
Verde Fe?* Fe** Cr¥* Ni%*
Violeta Mn?*,Cr?*

Propiedades térmicas

a) Calorimetria: Segun la ley de enfriamiento de Newton, el calor transferido por unidad
de tiempo hacia un cuerpo por conduccién es aproximadamente proporcional a la
diferencia de temperaturas entre el cuerpo y el medio externo, siempre y cuando este
ultimo mantenga su temperatura constante durante el proceso de enfriamiento. Esto queda
recogido en la siguiente ecuacion:

dQ
S = aS(T —Ty)

Donde a es el coeficiente de intercambio de calor, S el area superficial del cuerpo expuesta
y Ta la temperatura ambiente. Si hay una diferencia de temperaturas, se experimentara
una perdida de calor, que sera proporcional a la diferencia de temperaturas, expresandose

esto en la siguiente ecuacion:

dQ=-mCpdT
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donde m es la masa del cuerpo y Cp su calor especifico. El signo negativo indica pérdida
calorifica. Combinando ambas ecuaciones de forma simplificada resultaria la siguiente

ecuacion.
dQGs = —k(T ~Ty)

en la que k es una constante de proporcionalidad, definida como parametro de
enfriamiento. Resolviendo esta ecuacion diferencial para un material que enfria desde una

temperatura T, hasta T, queda que:
(T —Ty) = (To—Ty)e™

A partir de esto, se pueden estudiar las propiedades térmicas de mezclas de arcilla y agua.
El calor especifico y la conductividad térmica permiten predecir la cinética de

enfriamiento de suspensiones de arcilla.

b) La combinacion del analisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) es usado para evaluar transiciones de fases relacionadas a reacciones

térmicas que experimenta una sustancia en calentamiento

e Enelandlisis termigravimétrico (TGA) se miden los cambios de peso del material
(debido a la pérdida de agua en sus diferentes formas o ganancia de oxigeno) en
funciéon de la temperatura. Los minerales tienen diferentes temperaturas de
deshidratacion o deshidroxilacion. En la caolinita la deshidratacion ocurre
alrededor de 530-590°C.

e En el andlisis termodiferencias (DSC) se evallan los cambios de energia
asociados a reacciones endotérmicas (se absorbe calor durante la reaccién) en
donde las manifestaciones en las arcillas se deben a la evaporacion del agua por
deshidratacion o la deshidroxilacion de los grupos OH estructurales y reacciones
exotérmicas (se cede calor en la reaccion) que ocurren cuando se produce
oxidacion de sulfuros, combustién de compuestos organicos, desarrollo de nuevas
fases cristalinas, nucleacion y recristalizaciones. En el caso particular de la

caolinita el pido de deshidroxilacion aparece a 540°C y 660°C y para la reaccion
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exotérmica a alta temperatura, los maximos se encuentran alrededor de 995 y
1060°C

2.1.7. Aplicaciones industriales del caolin
El caolin ha sido utilizado ampliamente para numerosas aplicaciones:

e En la industria del papel hace que la superficie de la hoja sea méas blanca y suave;
también afiade receptividad a la tinta y opacidad a la hoja de papel. Las propiedades
de mayor importancia de esta arcilla para la industria del papel son el brillo, la
viscosidad, el tamafio de particula y su morfologia (Venegas, 2007).

e Enlaindustriade la pintura, como componente que modifica brillo, sus caracteristicas
de flujo, el manejo y las propiedades de la pelicula (Murray y Kogel 2005).

e En la industria de los cerdamicos incluyen vajillas, sanitarios, azulejo, porcelana
eléctrica, ceramica y refractarios. Dependiendo de la composicion de la arcilla y las
propiedades como distribucién de tamario de particula, plasticidad, resistencia en
seco, resistencia a la coccion, color, refractariedad, facil vaciado o colada en los
sanitarios, baja o cero absorcion de agua y control en el encogimiento o contraccion,
seran aplicadas de una forma u otra (Murray y Kogel 2005)

e El caolin es utilizado como relleno de plésticos ya que ayuda a producir un acabado
superficial liso, reduce el agrietamiento y la contraccion durante el curado, mejora la
estabilidad térmica, mejora la resistencia al ataque quimico y al desgaste y ayuda al
control de las propiedades de flujo. Generalmente, entre mas fino sea el tamafio de
particula del caolin, serd mejor el refuerzo de las propiedades fisicas de todos los
polimeros (Murray y Kogel 2005).

e En tintas, se utiliza como principal pigmento inorganico, para mejorar la retencion
de la tinta y para extender tanto el color como el pigmento blanco. Es importante el

tamafio de particula muy fino y la morfologia. (Murray y Kogel, 2005).

30



2.1.8 Aplicaciones del caolin en el &rea de la salud

El hombre ha utilizado desde tiempos prehistoricos los recursos naturales para el bienestar
de la salud, principalmente las plantas, pero también los materiales inorganicos como las
arcillas, debido a su abundancia, accesibilidad y propiedades especiales (Carretero, 2002;
Carretero et al., 2006; Gomes y Silva, 2005; Lopez-Galindo et al., 2006; Gomes y Silva
2006). Las civilizaciones antiguas han usado las arcillas para curar heridas, aliviar
irritaciones cutaneas o tratar trastornos gastrointestinales (Carretero,2002). Actualmente, las
aplicaciones de arcilla son bastante numerosas en el campo de la salud (farmacia, cosmeética,
peloterapia, entre otras aplicaciones clinicas) pero a nivel mundial representan una cantidad
muy modesta comparada con la estimada para todas las aplicaciones industriales de arcilla.

Lopez-Galindo y Viseras, (2004) destacan el potencial envuelto en las propiedades de la
caolinita para aplicaciones topicas o externas (peloterapia y dermocosméticos) y orales o
internas (incorporacion en la formulacion de medicamentos o productos farmacéuticos como
principio activo o excipiente). Su uso depende en gran medida de su origen, dado que ejerce
un efecto importante en la textura y tamafio de particula y, por tanto, en las propiedades de
flujo (Murray, 2000).

e Como excipientes: son sustancias naturales o sintéticas que funcionan como
ingredientes aditivos inertes utilizados como coadyuvantes indispensables en la
industria farmacéutica. EIl grado de caolin farmacéutico es importante para el uso
como excipiente en formas solidas y semisolidas, que incluyen tabletas, capsulas,
pellets, granulos, polvos, pastas, cataplasmas, unglentos, cremas, lociones vy
suspensiones. La Farmacopea Britanica dividié los grados farmacéuticos en caolines
ligeros, ligeros naturales y pesados. Con el fin de garantizar la idoneidad de los
minerales del caolin como productos de grado farmacéuticos deben cumplir algunos
requisitos especificados en las farmacopeas (europeas, britanicas, estadounidenses y
japonesas) con respecto a su mineralogia, color, impurezas organicas, pérdida en
ignicion, composicién quimica (particularmente cloruros, sulfatos, hierro, calcio y
metales pesados), viscosidad y tamafio de grano (Rowe et al.2009). Las tablas 8, 9,
10 y 11 sefalan las especificaciones que han sido establecidas hasta ahora para

arcillas naturales en este sector. El rendimiento del excipiente se ve afectado por las
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impurezas, que pueden tener impacto sobre las funciones y comportamientos
adecuados (Narang y Boddu, 2015).Cerezo (2003) utiliz6 caolinita como excipiente
para prolongar la tasa de disolucion de amilobarbitona y timolol. El uso del caolin
como excipiente incluye también su funcion de diluyente, aglutinante, disgregante,
granulado, recubrimiento de pelicula de particulas, emulsificacion y agentes de
suspencion (Lopez-Galindo y Viseras, 2004, b; Viseras et al., 2007; Dogan et al.,
2012)

Como principio activo: puede ser administrado tdpicamente como agente
hemostéatico, protector dermatoldgico, agente antiinflamatorio y en peloterapia
(Awad et al.2017) por via oral como como antidiarreico a causa de su capacidad para
adsorber y retener agua, bacterias y algunas toxinas (Pietrusko 1979), neutralizante a
la acidez (en combinacion con hidroxido de aluminio y bicarbonato sodico) y
protector gastrointestinal a causa de su capacidad adsorbente y su actividad
antiendotoxémica que reduce la alteracion de la mucosa hasta niveles de individuos
sanos (Reichardt et al 2009).

Peloterapia: Los lodos termales medicinales (peloides) son productos semisolidos
hidrotérmicos formulados mediante la mezcla de arcillas con agua mineral y sometido
al proceso de "maduracion™ (Veniale et al., 2004) para ser administrado topicamente
por medio de méascaras faciales o bafios corporales para la curacién de musculos,
huesos y enfermedades reumaticas (artrosis, artritis y fibromialgia) y enfermedades
de la piel (acné, psoriasis y seborrea), ademas de la prevencién y el cuidado. La
caolinita es frecuentemente usada para estos fines (Veniale et al., 2004; Rebelo et al.,
2011; Gomes, 2013; Séanchez-Espejo et al., 2014). La calidad del peloides y la
actividad de curacion estan influenciadas por el calor especifico, la capacidad de
calor, conductividad térmica, cinética de enfriamiento (baja velocidad de
enfriamiento) (ver tabla 12), composiciones quimicas de solidos y fases fluidas,
distribucion del tamafio de particula, viscosidad, plasticidad, abrasividad, relacion
solido / liquido y capacidad de intercambio de iones (Quintela et al., 2012; Gomes et
al., 2015).
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Tabla 8. Aplicaciones médicas de la caolinita en base a sus propiedades

Aplicacion Medicina:

Criterios mas importantes:

Referencias:

EXCIPIENTES
FARMACEUTICQOS:

(Portador de medicamentos,
Emulsificantes,
Peliculas de recubrimiento
aditivas)

Pureza Quimica
Dureza
Tamafio de grano y
Aglomeramientos
Cinética de degradacion
Disolucion o liberacion
Biodisponibilidad
Viscosidad (Reologia)

Lopez-Galindo y
Viseras, 2004, b;
Viseras et al., 2007;
Dogan et al., 2012;

Awad et al.2017

COMO PRINCIPIO ACTIVO:

(Polvos Faciales, Protectores
dermatoldgicos, Protectores
gastrointestinales, Agente
antiviral,

Agente antibacterial
Anti-inflamatorio y Analgésico)

Color
Tamario de grano
Test Microbiol6gicos
Viscosidad
Cristalinidad
Carga neutra
Composicion quimica

Pietrusko 1979
Carretero et al.2006
Pieszka et al.2016
Awad et al.2017

PELOTERAPIA

(Fangos terapéuticos)

Cristalinidad
Propiedades térmicas
Propiedades reoldgicas
Composicion quimica

Quintela et al., 2012;
Gomes et al.,2007
Veniale et al., 2004;
Sanchez-Espejo et al.,
2014

Toxicidad:

La mineralogia y composicion quimica de un mineral de arcilla usado en la industria

farmacéutica y cosmética puede variar segun el contexto del origen y formacion de la misma.

Sin embargo, existen ciertos requerimientos en su composicién quimica (ver tabla 9 y 10).

Es importante verificar las fases mineraldgicas que acompafian a la caolinita ya que un alto

contenido de alguno de ellos puede provocar efectos dafiinos en la salud humana. Por

ejemplo, debido a su abundancia en la corteza terrestre la silice cristalina (especialmente el

cuarzo) recibe una importante atencion en la industria farmacéutica y cosmética ya que

generalmente estéd presente en todos los depdsitos y ocurrencias de caolin en la naturaleza.

La Agencia Internacional para la investigacion del Cancer lo han clasificado como producto

con suficiente evidencia de carcinogenicidad en animales de laboratorio y evidencia limitada

en humanos (Grupo 1, IARC 1997a).
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Tabla 9. Consideraciones mineraldgicas en arcillas aplicadas al area salud

>75% grado caolin y >90% alta pureza, segun reportes en caolines
Contenido | aplicados al area salud (Awad et al.2017). <70%w/w para la calidad de un

de arcilla lodo terapéutico (peloterapia) (Sanchez-Espejo et al.2014).

Caolinita Rangos especificos en su composicién. Ver tabla 11

Impureza interte. Una cantidad muy alta puede ser inadecuada en

Carbonatos | peloterapia (Lépez-Galindo et al., 2007)

Requiere cuidado especial. <6% recomendado en aplicaciones

Cuarzo farmacedticas segun (Grupo 1,IARC)

Sulfatos <0.1% ( Ep 7.0.2011)

Dogan et al.2012 reporta caolines con grado farmacéutico de 6 compafiias
Oxidos diferentes con menos de <3% Anatasa y <3% Gibbsita.

Tabla 10. Consideraciones quimicas de la caolinita aplicada en areas de la salud (Lopez-
Galindo 2007)

Caolinita Rango
SiO; 44.6-46.4%
Al,O3 38.1-39.5%
MgO 0.1-0.2
Fe,O3 0.1-0.2
CaO 0.1-0.2
Na.O 0-0.1
K20 0-0.2
TiO2 0-1.4
H20 13.8-13.9

Muchos elementos trazas pueden ejercer efectos adversos a la salud pero hay limites
aceptables propuestos para arcillas por la Farmacopedia USA y EUROPEA (USP 36-NF
31,2013; Ep 7.0.2011) incluidos dentro de la guia de impurezas. Estos elementos que deben

ser evaluados se clasifican en Clase 1,2y 3:

e Clase 1: As, Cd, Hg y Pb. Comunmente presentes en los productos farmacéuticos
debido a su alta abundancia natural en el medio ambiente. La normativa actual para
el caolin (Farmacopea Europea) que se utiliza como excipiente sélo incluye el limite
de Pb para uso tépico (50 ppm) u oral (25 ppm) (EP 8.0, 2011).
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e Clase 2: 2A (Co, Ni y V, alta probabilidad de ocurrencia) y 2B (Ag, Au, Ir, Os, Pd,
Pt, Rh, Ru y Se) también requieren control.

e Clase 3: (Ba, Cr, Cu, Li, Mo, Sb y Sn) muestran toxicidades orales bajas y s6lo
requieren consideracion en la evaluacion del riesgo para la inhalacion y las vias

parenterales.

La ingesta de estos elementos puede ser por via topica o externa, oral o interna y por
inhalacion. La tabla 11 muestra los limites requeridos de los elementos trazas reportados en
arcillas. Las impurezas de la farmacopea solo se refieren al contenido de arsénico y plomo.
En lo que respecta a otros elementos importantes que preocupan en la salud (Cd, Hg y Sb) se
compararon con los limites propuestos en la Guia de NHP (Canadian Natural Health Products
Guid) (Laeeque, et al., 2006) para productos topicos. Finalmente la presencia de otros
elementos con baja toxicidad relativa se comparan con los limites incluidos en la guia Q3D
(publicada en ICH, 2013) que define limite para las impurezas elementales para productos

administrados por via oral, parenteral e inhalatoria.

Tabla 11 Especificaciones quimicas de elementos trazas para muestras de arcillas
aplicadas en &reas de la salud(ppm)

Aplicaciones Tdpicas | Aplicaciones Orales Referencia
Clase 1 As <3 - | NHP
Cd 3 - | NHP
Hg 1 - |NPP
Pb <50 <25|Ep 7.0.2011
Clase 2 A Ni - 60 | Q3DG
Co - 5|Q3DG
Clase 2B Ag - 17 | Q3DG
Au - 13| Q3DG
Se - 17 | Q3DG
Ba - 1300 | Q3DG
Cr - 1100 | Q3DG
Cu - 130 | Q3DG
Mo - 18| Q3DG
Sh - 5|Q3DG
Otros Cl - <250 | Ep 7.0.2011
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A veces existe cierta ambigiedad sobre los efectos benéficos o nocivos de las arcillas. Asi,

ciertos tipos de arcilla tienen textura que pueden parecer peligrosas. Asi como el estado

fisico, los enlaces quimicos especificos de la superficie de la arcilla pueden generar fuertes

afinidades con membranas de organismos, siendo capaces de alterar el equilibrio local. Es

asi como el conocimiento adecuado de la formacion, caracteristicas y propiedades de las

arcillas permitird tomar decisiones en este campo (ver tabla 12 )

Tabla 12 Consideraciones en las caracteristicas fisicas y quimicas reportadas en los

requerimientos de arcillas aplicadas en el area de la salud:

Blanco o cercano al blanco (>75%).
Parametros de color recomendados L*>75, b*<6 y a*<4. (Awad et al., 2017).
Comparaciones con caolines de grado farmaceutico L>80% (Dogan et al.,

2012) Usado como pigmento en la industria cosmética entre L:60-85; a:-15:25;

Color b:-22-45 (Hochstein, 2016)

Libre de particulas arenosas.

Especificaciones particulares segun el tratamiento: por ejemplo, <63um en
Tamario lodos terapéuticos segun Espejo-Sanchez et al.2014.

En caolines de grado farmacéutico de 6 compafiias diferentes se distinguen

placas pseudohexagonales de 300 nm de diametro aproximado, y 50 nm o
Morfologia | menos en espesor.

Propiedades

térmicas

Buenas cinética de enfriamiento y alta capacidad caldrifica:

La temperatura requerida al iniciar la dosis de un tratamiento a partir de
peloterapia es entre 45 ° C y 50 ° C, con tiempo de retencién de calor en el
rango de 20-30 min durante todo el enfriamiento para alcanzar 32 ° C
(temperatura en donde la piel alcanza el equilibrio debido al intercambio de
calor entre la piel y la muestra). (Quintela et al., 2012; Fernandez-Gonzalez et
al., 2013; Gomes et al., 2015; Sanchez-Espejo et al., 2014)

Abrasividad

En aplicaciones topicas < 200g/m3 a 43500rpm (Rebelo et al 2011)

Reologia

Alta viscosidad y visible comportamiento tixotropico (Sanchez-Espejo et
al.2014)
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2.2. ZONA DE ESTUDIO
2.2.1 Ubicacion

El area de estudio esta situada al sur de Venezuela, en el Estado Bolivar (figura 2). En
general la regidn esta caracterizada por un clima tropical y precipitaciones anuales de
2500mm.

2.2.2 Marco Geoldgico

Los yacimientos y prospectos de caolinita recolectados en el estado Bolivar, estan
enmarcados dentro del Escudo de Guayana, de edad Precambrica. Este se localiza al sur
del rio Orinoco y ocupa aproximadamente el 50% de la superficie de Venezuela. En base
a caracteres petroldgicos y tectonicos, el escudo ha sido divido en Venezuela en cuatro
provincias petrotectonicas conocidos como Imataca, Pastora, Cuchivero y Roraima
(Figura 2). Estas provincias se diferencian en sus direcciones de deformacion tecténica,

asociaciones litologicas, metalogénicas y edades (Gonzalez de Juana et al., 1980).

La provincia de Imataca pertenece al denominado cinturdn granulitico y constituye rocas
con edades mayores a 2.800 m.a que fueron sometidas a intenso metamorfismo y
deformacidn. Por su parte la Provincia la Pastora constituye un cinturén de rocas verdes
(metamorfismo de grado bajo) de origen volcano-sedimentario el cual alcanza localmente
la fase anfibolita y también constituye intrusiones graniticas denominadas Complejo
Supano con edades superiores a 2.300 m.a. La Provincia de Cuchivero comprende grandes
extensiones de granito orogénico y postorogénico y ocupa el extremo oeste del Escudo.
Se caracteriza por la presencia de rocas volcanicas acidas, grandes masas graniticas, que
siguen un patrén estructural norte-noroeste. Contempla el Granito Rapakivi de El
Parguaza de 1500 m.a. Finalmente la Provincia de Roraima estd constituida
principalmente por estratos de arenisca dispuestos casi horizontalmente con edades
comprendidas entre 900 y 1800 m.a (Gonzalez de Juana et al., 1980). Posterior a su
sedimentacion se generaron extensas intrusiones de cuerpos verticales (diques) y

horizontales (sills) de diabasa que definen la provincia magmatica de Roraima.
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A lo largo de todo el Escudo de Guayana es posible encontrar intrusiones de diques de
diabasa o basaltos del Jurasico asociados a la apertura del atlantico.

Rio Orinoco

_ | Provincia de Imataca MC | Cerro Monte Cristo mMp | Sector Maripa
Complejo Supamo COP | Cerro Copeyal Pl Sector Pijiguaos
(Provincia Pastora) M| s Aoua M

- TU | Tameremo ector Agua Mena
Provincia Cuchi .
rovInei THemveEro Km88 B Sector Tierra Blanca

- Granito de Parguaza & Tepuy Chimanta

- Provincia Roraima

Figura 2. Geologia y ubicacion de los depdsitos de caolin estudiados. Tomado y
modificado de (Hackley, et al.2006)
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3. METODOLOGIA
3.1 Recoleccién de muestras

Se realizé un inventario de 14 muestras de diferentes ocurrencias y depdsitos principales del
estado Bolivar (ver tabla 13). La ubicacion de las muestras de caolines es mostrada en la
figura 5 y fueron suministradas por diferentes entidades de investigaciones y empresas de

exploracion:

e La muestra 88A del Km88 y la muestra TB fueron proporcionadas por INTEVEP.
La muestra TB fue recolectada realizando una perforacion superficial en uno de los
margénes del Rio Parguaza. Por su parte la muestra 88A fue extraida de forma
aleatoria del yacimiento de Caolin del Km88 del estado Bolivar.

e Las muestras 88B y Cerro Copeyal (COP) fueron suministradas por el Instituto
Universitarios Tecnoldgico (IUT). La muestra 88B fue tomada de otro punto del
yacimiento de Caolin del Km88 del estado Bolivar. Por su parte la muestra COP fue
tomada de forma aleatoria del Yacimiento de Caolin del Cerro Copeyal, al Norte del
Estado Bolivar

e Las muestras CH1 y CH2 fueron suministradas por el Dr. Saul Flores del Instituto
Venezolado de Investigaciones cientificas (IVIC); las mismas fueron tomadas a partir
de sedimentos superficiales en el rio del Macizo Chimanta, al sur del estado Bolivar

e Las muestras AM1 y AM2 fueron recolectadas por la empresa mixta minera
ecosocialista Parguaza. A partir de una recoleccién de maquina a cielo abierto en un
area cercana al rio Agua Mena se visualizo el horizonte de caolin perteneciente a la
muestra AM1. Por su parte la muestra AM2 fue recolectada en una perforacion
superficial en el borde del rio Agua Mena, en el Municipio Cedefio al Noroeste del
Estado Bolivar

e Las muestras MP1, MP2, MC, P1J, TU1 y TU2 fueron suministradas por el Instituto
de Ciencias de la Tierra ICT de la UCV.
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Tabla 13. Datos de las muestras

Muestra Descripcion de Localidad

MC Estado Bolivar (Noreste) Cerro Monte Cristo

COP Estado Bolivar (Noreste) Cerro Copeyal

TUL Estado Bolivar (Noreste) Tumeremo (zona 1)

TU2 Estado Bolivar (Noreste) Tumeremo (zona 2)

88? Estado Bolivar (Noreste) Km 88 (zona 1)

88B Estado Bolivar (Noreste) Km 88 (zona 2)

Chl Estado Bolivar (Sur) Macizo Chimanta (zona 1)
Ch2 Estado Bolivar (Sur) Macizo Chimanta (zona 2)
TB Estado Bolivar (Noroeste) Tierra Blanca

AM1 Estado Bolivar (Noroeste) Aguamena-Cedefio

AM?2 Estado Bolivar (Noroeste) Aguamena-Cedefio (Rio)
P1J Estado Bolivar (Noroeste) Los Pijiguaos

MP1 Estado Bolivar (Noroeste) Maripa (zona 1)

MP2 Estado Bolivar (Noroeste) Maripa (zona 2)

3.2 Procedimiento experimental:

Fueron utilizados 250 gramos de cada muestra. El tratamiento fisico se inicié homogenizando

cada una de las muestras y posteriormente fueron cuarteadas hasta tener una buena seleccion.

Las muestras fueron secadas a 40°C en una estufa, disgregada y tamizadas por debajo de

125 um usando un tamiz de nylon.

laboratorio, tal y como se muestra en el siguiente diagrama:

Posteriormente fueron sujetas a diferentes analisis de

METODOLOGIA

RECOLECCION Y
ORGANIZACION DE
MUESTRAS

250 gramos

CARACTERIZACION
DE CAOLINES

Objetivo 4

SELECCION DE
MUESTRAS PARA SU
UTILIZACION COMO
MATERIA PRIMA EN

EL AREA DE LA

SALUD

> Composicién quimica y
mineraldgica

Objetivo 1

—>| Caracterizacion fisico-quimica

Objetivo 2|

Objetivo 3

al Reologia y Propiedades Térmicas |

| Preparacién de suspenciones

| Difraccion de Rayos X l

| Fluorescencia de Rayos X |

Espectroscopia de Infrarojo por
Tranformada de Furier

Espectrometria de masas con
plasma de acoplamiento
inductivo

Analizador de tamafio de
particula por Difraccién Laser

Microscopia Electrénica de
Barrido con EDS acoplado y
Microscopia de Fuerza Atémica

| Color |

Reologia (flujo y viscosidad) |

Cinética de enfriamiento |

TGA-DSC |

Figura 3. Diagrama de metodologia experimental
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3.2.1 Difraccion de Rayos X

Las medidas de DRX fueron tomadas a partir de un difractdmetro PANalytical X'Pert
usando radiacion Cu Ka (A= 1.5406 2\), con voltaje de 45 kV, corriente de 40mA, equipado
con un detector lineal X'Celerator y usando un incremento de paso de 0.008° 20 a
10segundos por paso. Los minerales fueron identificados por sus picos caracteristicos y se
realizd una semicuantificacion de fases usando el software XPOWDER® segun la
metodologia de Martin Ramos, 2004. Posteriormente el analisis cuantitativo final fue
obtenido usando una combinacién de DRX y la data de quimica analitica (Torres-Ruiz et al.
1994; Lépez-Galindo et al.1996).

El indice de Hinckley (Hinckley, 1963) fue medido a partir de los patrones de los
difractogramas de cada muestra, usando las reflecciones (020), (010) y (111) en el rango
desde 19° a 24° 26. La intensidad m&xima de las reflexiones fueron determinadas usando el
software XPOWDER®.

3.2.2 Fluorescencia de Rayos X

Los 6xidos mayoritarios fueron analizados por Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
usando un Bruker S4 Pioneer equipado con un tubo de rayos X de anodo de Rodio (60 kV,
150 mA) y controlado por el Software SpectraPlus. Fueron utilizados tres cristales (OVO-
55, LiF 200 y PET), un contador de flujo proporcional para la deteccion de elementos ligeros
y un contador de centelleo para elementos pesados. Los materiales de referencia fueron
usados para la calibracion y verificacion de la exactitud y precision del analisis. Para el
procedimiento se utilizaron 5 gramos de cada muestra mezclados con 0.5g de un aglomerante
y homogeniezados en un mortero de agata. Las muestras fueron pelletizadas en un disco de
4cm de diametro elaborados de aluminio. Los pellets fueron presionados a 90 bars en una
prensa hidraulica Nannetti por 30 segundos. Para la determinacion de la perdida de agua por
ignicion (LOI) las muestras fueron calentadas a 900°C por 1 hora. Para los elementos
mayoritarios el limite de deteccion es de 0,01. Este analisis fue realizado en el Instituto Andaluz

de Ciencias de la Tierra (Granada, Espafa).
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3.2.3 Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo.

Los anélisis de ICP-MS fueron realizados a partir de 0.1 g de la muestra sélida y digestadas
con HNOse. Las medidas fueron realizadas por triplicado usando un Espectrometro de masas
con fuente de ionizacion por antorcha de plasma y filtro de iones por cuadrupolo ICP_MS
NEXION 300D, en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.
Se utilizaron estdndares internaciones para la calidad de los anélisis. La precision varia entre

1-3% acorde al elemento.

Las muestras se nebulizan y el aerosol formado se transporta hasta la antorcha de plasma en
donde tiene lugar la excitacion electronica. Un plasma de radiofrecuencia acoplado
inductivamente (ICP) genera los correspondientes espectros de lineas de emision atomicas.
Los haces de luz son dispersados por un espectrémetro de red de difraccion y los detectores
se encargan de medir las intensidades de las lineas. Las sefiales originadas en los detectores

se procesan y controlan mediante un sistema informatico.
3.2.4 Espectroscopia de Infrarojo por Tranformada de Furier (FTIR)

El analisis se realizé en un espectrometros de Infrarojo por Tranformada de Furier Perkin-
Elmer system 100, en el Centro de Ingenieria de Materiales y Nanotecnologia del Instituto
Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC). El espectro fue tomado en la region 4000-
250 cm™. La temperatura del cuarto fue de 25°C durante el experimento. Las muestras fueron
preparadas realizando una mezcla del material arcilloso con KBr la cual es sometida a presion

durante 20 segundos utilizando una prensa, para formar un disco delgado.
3.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con EDS acoplado

Los estudios de MEB fueron llevados a cabo empleando un microscopio electronico de
barrido marca FEI modelo F50 con un voltaje de aceleracion de 8-10keV, acoplado con un
Espectrometro de Dispersion de Energia (EDS), EDAX 8500. Este andlisis fue llevado a cabo
en el Centro de Ingenieria de Materiales y Nanotecnologia del Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (IVIC).

Para su observacion por MEB las muestras se prepararon por dos vias (figura 4):
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e Via dispersion seca: Se coloco en una base metélica pulida (portamuestra) un trozo de

cinta conductora de carbono doble fax para adherir la muestra que fue espolvoreada
cubriendo toda la superficie. Se quita el exceso golpeando de canto el portamuestra.
Finalmente las muestras se recubrieron con Carbono en un evaporador Balzers, modelo
BAE-310, de alto vacio.

e Viadispersion humeda: Se agreg6 una pequefia cantidad de la muestra en forma de polvo

en una solucion de 70% etanol y 30% de agua destilada, usando pipeta Pasteur se toma
parte de la solucion ya dispersada por 3 min en un ultrasonido marca Ficher, diluyendo
una gota de esta solucion en el portamuestra con base de carbon. Después de secado,
Finalmente las muestras se recubrieron con Carbono en el evaporador de alto vacio. Se

ha empleado este método adicional para conseguir cristales méas separados y aislados.

C MEB )

1.DispersionVia Seca | £ 2.Dispersion Via Himeda
@&

- g

Ultrasonido
(Fischer)

Figura 4. Metodologia aplicada para el estudio de las muestras por MEB
3.2.6 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Las caracteristicas superficiales de las particulas de caolinita fueron estudiados mediante
el empleo de un microscopio de fuerza atdbmica Marca Agilent Technologies, modelo 5500
operado en moco contacto intermitente (Tapping) en el Centro de Ingenieria de Materiales y
Nanotecnologia del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC). En este

modo se hace oscilar un cantiléver rigido a una frecuencia cercana a su frecuencia natural de
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resonancia 204-497kHz y con una elevada amplitud, la cual es mayor que la separacion en
el equilibrio entre la punta y la muestra, de modo que solo existe contacto entre ambas en el
punto mas bajo del recorrido oscilatorio. La punta es de silicio del tipo PPP-NCH-50 de 4+-

1 pm de espesor, 125+-10 de longitud y 30+-7.5 de ancho.

Las suspensiones de caolin fueron preparadas mezclando la muestra en forma de polvo en
una solucién 70% etanol y 30% de agua destilada y dispersada por 3 min en un ultrasonido
marca Ficher. Se colocd una gota de esta solucién en una placa de silicio pulido y limpio e
introducida en una estufa a 40°C por 12 horas para el secado. En este tiempo las particulas
del caolin son adheridas en las placas de silicio por succién del fluido mientras que el

remanente queda fijado en la superficie por la atraccién de las fuerzas de Van der Waals.

Se obtuvieron imagenes topograficas, de amplitud y de fase y las medidas de interés
(espesor de placas, diametro y rugosidad) fueron tomadas mediante el uso del software Image
Jy PicoView. Estos resultados se compararon con imagenes de MEB.

: ]
N [ R

X 2 Emwerove oo

Figura 5. Preparacion de la muestra para MFA B) Montaje en el Microscopio de Fuerza
Atomica C) Analisis de Imagenes topograficas, de fase y de amplitud.

3.2.6 Analizador de tamafio de particula por Difraccion Laser

El tamafio de particula fue medido por medio de un analizador de tamafio de particula
modular con tecnologia de difraccion laser Marca Mastersizer 2000LF de Malvern
Instruments, en un rango entre 0.02 y 1500 pm. La difraccion laser determina el tamafio de
particula segln el principio basico de que las particulas grandes dispersan la luz a angulos

bajos y las particulas pequefias dispersan la luz a altos angulos. El instrumento mide la
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energia de la luz dispersada sobre un rango de angulos y traduce esta informacién en la
distribucion de tamafio de particula.

El ensayo se realiz6 con la unidad de dispersion (Hydro 2000Up Malvern) para dispersion
en agua ionizada. Cuenta con ultrasonidos, agitacion y caudal controlados. Las muestras de
Caolin fueron dispersadas en el agua ionizada y agitadas en durante 20 segundos. El analisis
de tamafio de particula se realizd en un tiempo de 30 segundos posterior a su dispersion y

agitacion en el medio. Se realizaron tres réplicas por cada muestra.

Este ensayo se llevd a cabo en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad
de Granada

Figura 6. Master Sizer 2000LF de Malvern Instruments.

3.2.7 Colorimetria.

La determinacion de los parametros cromaticos (figura 7) a*(+100=rojo y -100=verde) y
b* (+100=amarillo y -100=azul), pardmetro de luminosidad L* (0=Blanco, 100=negro), y
el indice de blancura segun Hunter (WIH) fue basada en las medidas del espectro de
reflectancia para cada muestra y fueron usados para la caracterizacién del color. Acorde a
los estandares de la UNE-EN 15886 (2011), las muestras fueron colocadas en placas de 4cm?
de espesor en una superficie aplanada. Los parametros fueron detectados usando un
espectrofotometro Konica-Minolta CM-700 (figura 8) Una lampara de Xenin con filtro UV
proporciond la iluminacidn de la superficie de la muestra; una matriz de fotodiodos de silicio
detect6 y midio tanto la luz incidente como la reflejada. Después de la calibracion de una
muestra de referencia la apertura del equipo se enfoco verticalmente en la superficie de la

muestra para proceder a tomar las mediciones.
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El ensayo fue realizado en el departamento de Geologia de la Universidad de Granada,
Espana.

L*= 100

7

amarillo

+b*

a® rojo

Figura 7. Distribucion espacial del sistema CIE-L*a*b* (Comision Internacional de

[luminacion- parametros)

Figura 8. Espectrofotometro Konica-Minolta CM-700
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3.2.8 Reologia

Se prepararon suspensiones de agua destilada/arcilla (50% w/v) y se sometieron a ultrasonido
por 5 minutos para lograr la dispersion de las muestras. El andlisis reoldgico se llevo a cabo
en un viscosimetro de velocidad controlada marca Thermo Scientific HAAKE y equipado
con un RotoVisco (figura 9). Los datos son procesados utilizando el Software RheoWin. El
esfuerzo de cizalla (en Pa) y la viscocidad aparente (en Pa.s) son controlados a una
temperatura de 25°C, durante 90 segundos y con una velocidad de cizalla en el rango de 10-
800s™.

Este ensayo fue realizado en el Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra, Granada, Espafa.

Figura 9. Thermo Scientific HAAKE equipado con un RotoVisco
3.2.9 Estudios térmicos

e TGA/DSC: El andlisis térmico simultaneo Termogravimétrico (TGA) y de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) se llevo a cabo utilizando una Ultramicrobalanzas de
METTLER TOLEDO (precision 0.1 pg para un peso de 5gr).Las muestras se calentaron
en atmaosfera de aire a 10 ° C / min, en el intervalo de temperatura de 30-950 ° C. Todos

los experimentos se realizaron por triplicado.

e Lacinética de enfriamiento fue estudiada siguiendo la metodologia de Cara et al. 2000b.

La suspensién de agua destilada/arcilla (50% w/v) fue acondicionada a 60°C en una
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celda cilindrica de terethalate polietileno y sumergida en un bafio termostéatico a 25°C
(temperatura ambiente) midiendo el enfriamiento de la muestra a partir de 32°C por
medio de una probeta termomeétrica localizada en el centro de la celda. La data
experimental de la cinética de enfriamiento fue procesada usando la ley de Newton
describiendo el intercambio térmico entre dos cuerpos en contacto a diferentes

temperaturas:
(T —Ty) = (Ty — Ty)e ¥t (ec.1)

Donde T es la temperatura de la muestra a un tiempo t, Ta es la temperatura ambiente (25°C),
To es la temperatura inicial (50°C) y k es una constante de proporcionalidad, definida como
parametro de enfriamiento. Para el actual experimento la ecuacion final puede ser escrita
como

Ln(T+25)= Ln(25)-k.t  (ec.2)
Considerando a k como:

K=P/C=P/m.Cp (ec.3)

Donde P es una constante instrumental del equipo obtenida por los ajustes de la data de
enfriamiento (Cara et al.200b) y C es la capacidad calorifica de a muestra calentada que
contiene m masa y exhibe calor especifico Cp.
Los parametros térmicos de las muestras semisolidas de caolin fueron determinados por

medio de la ecuacion 2 y 3.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion son presentados y discutidos los resultados obtenidos a partir del estudio de
las 14 muestras de caolines del estado Bolivar. Estos resultados son representados por medio
de tablas y figuras. Asi mismo, las muestras fueron comparadas con caolines de grado
farmacéutico y caolines frecuentemente utilizados en aplicaciones dentro del area de la
salud. Los tdpicos a discutir en esta seccidn del trabajo se desarrollaran en el siguiente orden:
1.- Analisis quimico y mineraldgico, obtenidos mediante las técnicas de FRX, ICP-MASAS,
DRX 'y FTIR; 2.-Estudio de propiedades fisicas (tamafio y morfologia) y fisico-quimicas
(color) mediante las técnicas de Difraccion Laser para el tamafio de grano, Microscopia
Electronica de Barrido con EDS acoplado y Microscopia de Fuerza Atémica para morfologia
y espectrofotometria para determinar el color de las muestras; 3.- Estudio de propiedades
reoldgicas (viscosidad y curvas de flujos) y térmicas (estudio de la cinética de enfriamiento

y aplicaciones de las técnicas de TGA y DSC)

4.1 Composicion quimica y mineraldgica

4.1.1 Caracterizacion quimica por Fluorescencia de Rayos X (elementos
mayoritarios) e ICP-MASAS (elementos trazas)

En el siguiente apartado son presentados y discutidos los resultados obtenidos en la
determinacion de los elementos mayoritarios, minoritarios y trazas correspondientes a las
muestras de caolines del estado Bolivar. Los elementos mayoritarios y minoritarios (SiOz,
Al203, Fe203, Ca0, MgO, NaO, K20, MnO, TiO2y P20s) son presentados en la Tabla 14,
indicados en % en peso del 6xido correspondiente y teniéndose un limite de deteccion de
0,01%. De igual forma los elementos trazas (S, Cl, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se,
Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, Sh, Ba, W, Pb, Be, Th, U) son presentados en la Tabla
15 y expresados en ppm.

a) Elementos mayoritarios:

El comportamiento geoquimico de las muestras de caolin del estado Bolivar esta

caracterizado por el enriquecimiento relativo de Al2Oz y el empobrecimiento de SiO», CaO,
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Na20, K20, MgO y MnO con respecto al material parental (Tabla 14). Esto es caracteristico
del proceso de caolinizacion (Garbarino et al., 1994). Como excepcion, las muestras del
Tepuy Chimanta (CH1 y CH2) presentan una alta concentracion de SiO; (53,53 y 81,05%)
con respecto a la fuente; sin embargo, estas muestras fueron tomadas en los sedimentos
superficiales de un ambiente fluvial, sugiriendo procesos de erosion y transporte y por lo
tanto, el enriquecimiento de silice podria ser atribuido a la acumulacién de granos de cuarzo

cuya fuente pudiera pertenecer a la Provincia Roraima.

La concentracion de Al>Os vario desde 11,15% hasta 41,83%, SiO. desde 34,34% hasta
62,34% Fe,03 desde 7,76% hasta 0,34%, TiO. desde 4,85% hasta 0,09% y K20 de 0,01 a
3,45%. Las diferencias en la composicion quimica de estas muestras estan controladas por la
intensidad de la meteorizacion y por la complejidad de sus fuentes (rocas félsicas, méficas,

vulcano-sedimentarias).

Las muestras COP, TU2, 88B Y PIJ, presentan una concentracién de AlsOz similar al del
caolin ideal (39,5%) sin embargo la concentracién de SiO, de estas muestras es menor
(<46,5%) posiblemente debido a la formacion de 6xido/hidroxidos especialmente hidroxidos
de aluminio (gibbsita) durante la hidrdlisis y Oxido/hidréxidos de hierro la cual viene
precedida por la oxidacion de la especie ferrosa a férrica. EI Fe es un elemento poco mdvil
en ambientes tropicales y su enriquecimiento podria ser resultado de la intensa meteorizacion
quimica. Un ejemplo de esto lo representa la muestra P1J (Pijiguaos) la cual alcanza 7,76%.
En otros estudios de caolines (por ejemplo, Ekosse, 2000) se ha reportado que un leve
incremento de Fe,O3 podria implicar la sustitucion de Fe®* en los sitios octaédricos de la

caolinita reemplazando el AI**,

La muestra MC, del Cerro Monte Cristo, presentan una concentracion notablemente alta de
Al30> (40,89%) y baja SiO- (34,34%) en comparacion con al resto de las muestras y a la
composicion del caolin ideal; esto posiblemente se deba a la presencia de éxidos e hidréxidos
de aluminio (gibbsita) que normalmente figuran en estos ambientes debido al aumento
progresivo de la meteorizacion. Ademas, la Pérdida por Ignicion (LOI por sus siglas en inglés
Loss On Ignition) en la muestra MC es superior (20,6%). La gibssita pierde su agua de
hidratacién cuando es secada por encima de 105 °C (Irfan, 1996), por lo tanto esta agua es

reflejada en altos valores de LOI de dicha muestra, ya que por el contrario la caolinita pura
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contiene hasta 12,99 % de agua. En general el valor de LOI aumenta con la intensidad de la
meteorizacion y por lo tanto puede usarse como un buen indicador del grado de
meteorizacion quimica (Irfan, 1999). Por su parte las muestras CH1, CH2, TB, AM2, MP1y
MP2 presentan una concentracion de AlzO: inferior (11,15%-36,82%) y una concentracion
de SiO2 superior (81,05%-49,03%) con respecto a la del caolin ideal debido posiblemente a

la presencia en altas cantidades de cuarzo.

Las concentraciones de TiO2 en las muestras no presentan variaciones significativas con
respecto al material parental (ver tabla 14); sin embargo, es destacable las altas
concentraciones en las muestras CH1 (4,87%) y CH2 (3,76%) posiblemente asociado a la
presencia de polimorfos de anatasa y rutilo. Estos minerales son fases asociadas cominmente

encontradas en las arcillas.

Por otro lado, la mayoria de las muestras presentan una concentracion de K2O menor al 0.1%
como consecuencia de que este elemento es generalmente removido de los feldespatos por
efectos de la hidrolisis. Sin embargo, las muestras P88, AM2, MP1 y MP2 presentan una
concentracion de K.O entre 1,06% y 2,06% probablemente asociada a la presencia de

muscovita/illita.

Finalmente en todas las muestras estudiadas existen otros Oxidos que han disminuido
notablemente en proporcion. El % de P>Os decrece posiblemente debido a la disolucion del
apatito durante la meteorizacién. Lo mismo ocurre con las concentraciones de CaO, MgO,
NaO, K20, MnO las cuales son muy bajas (<0.1%) y en comparacion con el material parental
disminuyen notablemente. Esto ocurre por el efecto de la hidrdlisis de los silicatos primarios
y la formacién de minerales de arcilla como procesos dominantes durante la meteorizacion
quimica de la parte alta de la corteza. El calcio, el sodio y el potasio son generalmente
removidos de los feldespatos, incrementando la proporcion de alimina y alcalis en los
productos de la meteorizacion (Nesbitt y Young, 1982). Efectivamente, la variacion en los
diagramas de 6xidos para fuentes graniticas muestra que los protolitos frescos tienen una
concentracion de Al;O3 cercana al 17% en peso, mientras que los valores medios en las

muestras estudiadas estan cerca al 35 %.
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Tabla 14. Elementos mayoritarios y minoritarios en % en peso de las muestras de dep6sitos de caolin del estado Bolivar y su comparacion con el

caolin ideal y material parental estudiado por otros autores (Meyet et al.2002; Bricefio et al.1990; Figueroa et al.2011).

L.O.1= Pérdida por Ignicion (Loss On Ignition); (-)= no reportado

Caolines des estado Bolivar

Elementos mayoritarios en %

Provincias Muestras estudiadas SiO2 | AOs | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K20 | TiO2 | MnO | P2Os | L.O.I | Total
Imataca y Pastora MC 34,34 | 40,89 | 1,79 | 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,01 | 1,94 | 0,00 | 0,03 | 20,6 99,66
COP 4299 | 3981 | 0,70 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,04 | 1,63 | 0,00 | 0,02 | 14,4 99,65
TU4 43,34 | 4183 | 0,34 |0,01) 001|013 | 0,01 ]|057]0,00]| 0,02 | 134 99,67
TU6 4547 | 39,79 | 0,37 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,20 | 0,03 | 0,00 | 0,04 | 14,0 99,82
88P-1 50,90 | 37,78 | 0,37 | 0,09 | 0,01 | 0,02 | 1,06 | 0,76 | 0,01 | 0,02 | 8,8 99,77
88P-2 43,16 | 39,36 | 2,06 | 0,00 | 0,02 | 0,00 | 0,02 | 0,49 | 0,01 | 0,01 | 14,6 99,73
MP1 62,24 | 26,05 | 1,09 | 0,34 | 0,03 | 0,18 | 2,17 | 1,14 | 0,01 | 0,04 | 6,5 99,75
MP2 61,42 | 2583 | 229 | 048 | 0,02 | 0,13 | 2,03 | 1,12 | 0,01 | 0,04 | 6,4 99,74
Cuchivero TB 49,03 | 38,02 | 0,81 | 001|001 | 001|016 | 1,10 | 0,01 | 0,09 | 10,2 99,44
AM1 4335 | 36,82 | 541 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,48 | 0,50 | 0,01 | 0,03 | 13,1 99,74
AM2 4966 | 36,56 | 2,41 | 0,15 | 0,01 | 0,02 | 2,06 | 0,34 | 0,01 | 0,07 | 8,3 99,54
P1J 36,88 | 39441 | 7,76 | 0,02 | 0,05 | 0,01 | 0,04 | 1,06 | 0,06 | 0,21 | 13,3 99,79
Roraima Ch7 53,53 | 30,36 | 2,65 | 0,08 | 0,02 | 0,04 | 0,23 | 485 | 0,07 | 0,07 | 7,8 99,71
Ch8 81,05 | 11,15 | 191 | 0,04 | 0,02 | 0,04 | 0,08 | 3,76 | 0,05 | 0,07 | 1,6 99,79
Desviacion Estandar Relativa 0,10 0,08 0,01 [<0,01| 0,02 | <0.01 [<0,01| 0,01 | 0,01 | <0,01
Caolin ideal 46,54 | 39,50 - - - - - - - - 13,96 100
Roca Parental
Elementos mayoritarios en %
Provincias Litologia Si02 | AlkOs3 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K20 | TiO2 | MnO | P2Os | L.O.I Referencia
Cuchivero Granito Rapakivi de Parguaza 7153 | 12,57 3,34| 0,24| 164| 435| 483| 0,44| 0,05 0,10|0,26 | Gaudette et al.1978
Granito alcalino 78,96 | 11,85 094 01| 1,07 2,77| 2,73| 0,08 0| - |- Figueroa et al.2011
Imataca y Pastora Sianita 61,53| 10,34| 13,98 4| 553| 056| 1,15 1,88| 0,19| - |- '
Gneis Granitico 70,91 - 1,30 0,88| 0,29| 4,42| 560| 041| 0,03| 0,10 |- Dougan et al.1977
Roraima Diabasas del Tepuy Chimanta 4954 | 19,34| 12,17| 7,43| 10,47| 2,13| 0,86 - - - 0,20 | Bricefio et al.1990.
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b) Elementos trazas:

Los elementos trazas estudiados (S, Cl, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y,
Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, Sb, Ba, Hf, W, Pb, Th, U), son mostrados en la tabla 15, expresados en
ppm. Por su parte, los coeficientes de correlacion entre los elementos caracterizados

(mayoritarios, minoritarios y trazas) son mostrados en la tabla 16.

En las muestras estudiadas, las bajas concentraciones de Sr (6 a 63 ppm), Rb (5 a 281 ppm) y
Ba (3 a 215 ppm) en comparacion con la roca Granitica de Parguaza, reportado por Meyez et
al.2002, son debido a la lixiviacion de estos elementos durante la meteorizacion. El Sr se
encuentra reemplazando al Ca en las plagioclasas; por su parte el Ba y el Rb tienden a
concentrarse en feldespato K y micas, reemplazando el K. Asi como el Ca y K son removidos
durante la hidrolisis, el Sr, el Rb y el Ba son facilmente movilizados y lixiviados. Estos eventos
se manifiestan de forma mas temprana para el Sr y de forma més intensa que en el Ba y el Rb.
Posterior a la remocion de los minerales primarios, las cantidades detectadas de Sr, Rb 'y Ba en
las muestras de caolin estan relacionadas posiblemente a la adsorcion de estos elementos en
minerales de arcilla (Nyakairu et al. 2001). Nesbittet et al. 1980 concluye que los cationes de Na,
Cay Srson lixiviados selectivamente mientras que los cationes de mayor radio como K, Cs, Rb
y Ba tienen mayor posibilidad de ser fijados en las arcillas acorde a su Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC) y adsorcion. Otro aspecto importante es que las concentraciones de Ba y Rb
en las muestras AM1, AM2 y MP1, MP2, de la localidad cercana a Agua Mena y de Maripa,
son relativamente altas (>100ppm) con respecto a los demas estudiadas; posiblemente, parte de
este Ba podria ser proveniente de soluciones hidrotermales (Dill et al.1997; Maiza et al. 2002)
ricas en S y que podrian precipitar como barita (BaSO4). Acorde a Dill et al. (1997), el caolin
formado por alteracion hidrotermal esta enriquecido en S, Ba y Sr. En efecto, La circulacion de
fluidos hidrotermales entre las intrusiones graniticas del estado Bolivar han sido reportadas
previamente (Jeffrey et al.1960).

El Cr en conjunto con el V, Co y Ni se comportan similares en procesos magmaticos pero
podrian fraccionarse durante la meteorizacion (Feng y Kerrich 1990). Estos elementos son
relacionados a rocas maficas y ultraméaficas (Tabla 15). En las muestras estudiadas las
concentraciones de Cr varian notablemente de 0.5 a 223 ppm y las concentraciones de V de 3 a

119ppm. Las muestras ubicadas en el occidente del estado Bolivar relacionadas directamente al
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granito de Parguaza (TB, AM1,AM2 y P1J) poseen las concentraciones de Cr mas bajas (0,5 a
6,6 ppm) mientras que las del occidentes del estado Bolivar (MC, COP, TU1, TU1, 88A, 88B,
CH1, CH2, MP1 y MP2) pertenecientes a las Provincias de Imataca, La Pastora y Roraima,
exponen los valores mas altos de Cr (19 - 223 ppm) y de V (41 a 119 ppm). A pesar de la
posible influencia de fuentes méficas, se considera que la zona de estudio es compleja, con
intrusiones de diversas litologias. Ademéas, Marsh 1991, destaca que el Cr en minerales
primarios tiende a ser removido probablemente por la oxidacion del Cr**, soluble como i6n
cromato. Dill et al. (1997), indica que el Cr tienden a concentrarse en caolines formados a partir
de procesos metedricos. Finalmente, con respecto a las concentraciones de Ni, varian de 0.5 a
41.5ppm y se presentan en mayor concnetracion en las muestras MC, COP, y CH1 (28 - 41
ppm). A su vez, hay una correlacion positiva entre el Ni y Cr (R>= 0,64), Niy Ti (R>=0,57) y
V y Ti (R?= 0,72) por lo cual estos elementos podrian estar presentes en minerales ricos en
titanio (por ejemplo, anatasa y rutilo) sustituyendo al Ti** durante la formacion de depositos

residuales de caolin (Koster, 1974).

La contribucion de las intrusiones graniticas como principal fuente de estas ocurrencias de
caolin es corroborada con la alta concentracion de Zr (223 a 1899 ppm) en todas las muestras
estudiadas excepto en TULl cuya concentracion fue de 15 ppm. Este elemento suele estar
asociado al mineral circdn, el cual es comdn en rocas graniticas. De igual forma el Zr presenta
una alta correlacion positiva con el P20s (R?= 0,94) implicando su participacion por medio de
sustituciones isomorficas en minerales del grupo de los Fosfatos tal como el apatito
(Cas(PO4)3(F, Cl, OH)) o la monazita (Ce, La, Nd, Th)POs, que a su vez pueden estar
enriquecidos en Nb y U debido a la correlacion positiva encontradas entre estos dos elementos
con P20s (R%= 0,76 y 0,66 respectivamente). Shahin 2014, ha reportado mineralizacion de Zr,
U y Nb con P.Os en granitos y diques maficos de Egipto. Algunas reacciones que implican

sustituciones de estos elementos en fosfatos son las siguientes (tomado de Moller, 2013):
2RRE® —» Ca®" + U*
3y —» Zr* + Ca*

El enriquecimiento de Pb (2 - 126 ppm), Se (5 -7 ppm), Cd (0,1 1,3 ppm), As (0,1 - 6.5 ppm),
Sb (0,2 a 5.5 ppm) y Se (5 - 17 ppm) con respecto a la fuente, es posiblemente producto de
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alteraciones hidrotermales que producen mineralizaciones de estos elementos. Veldsquez et al.
2014 reporta en la region del Callao del estado Bolivar la circulacion de fluidos hidrotermales
con condiciones favorables favorece la precipitacion de As y Au asi como ocurrencias de Bi,
Te, Sb, Pby Ag. Estos elementos se correlacionan positivamente con el Fe.O3 especialmente
el Cd (R?=0,80) y més baja con el Pb (R?=0,53) y el As (R?>=0,63), lo cual sugiere que podrian
ser adsorbidos en la superficie de dxidos e hidroxidos de hierro (Chandrasekhar y Ramaswany
2007). El Cd también podria encontrarse en la estructura de fosfatos por medio de sustituciones
con el U (R%=0,74); En efecto, hay una correlacion positiva entre Cd y entre P,Os (R? = 0,93)
y. Por otro lado, el As podria reemplazar el AI**y Fe®* por la similitud entre los radios i6nicos
(Baur et al. 1969) o puede localizarse dentro de la estructura o bien, estar adsorbido en forma
de oxianién en la superficie mineral. Estos fendmenos pueden ocurrir en la estructura de la
caolinita, por medio de sustituciones en la capa octaédrica o incluso por adsorcion de estos
elementos en su superficie, como ha sido reportado por otros autores (Lin 2000; Jiang et
al.2010). La secuencia de adsorcion de estos elementos es dada como Cr> Pb> Cu> Cd >Zn >Ni

(Gomes, 2001) influenciado por el radio atémico y el potencial de ionizacion.
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Tabla 15. Elementos trazas expresados en ppm de las muestras de depdsitos de caolin del estado Bolivar y su clasificacion en el area de la

salud segun la Farmacopedia EUROPEA (Ep 7.0.2011). Se indica las concentraciones de elementos trazas del Granito de Parguaza

tomado de Meyet et al.2002 y los rangos generales de un Granito y un Gabro segun Tourtelot 1971. n.d= no detectado; (-)=no

analizado.

MC [COP| TUl | TU2 | 88A | 88B [ CH1 | CH2 TB |AM1]| AM2 PI1J MP1 | MP2 SALUD _
S |218,01401,0| 151,0 ( 201,0 | 90,0 |279,01148,0| 74,0 | 204,0 | 34,0 | 11,0 74,0 | 105,0 | 35.0 - - -
Cl | 63,0 |127,0{/1906,0| 154,0 | 60,0 | 85,0 | 79,0 | 49,0 | 35,0 | 40,0 | 156,0 | 96,0 | 83,0 | 97,8 - - -
Zn | 26,6 | 29,7 | 19,2 12,7 (1711903 | 534 | 215 | 42,7 | 29,2 | 79,2 | 108,0 | 32,2 | 33,0 65,0 5-140 48-248
Rb| 9,0 | 120]| 5,0 140 | 50 | 50 [ 10,0 7,0 18,0 (371,01 281,0| 8,0 | 101,0 | 96,2 225,0 - -
Sr | 1491308 192 | 324 | 60 | nd | 275 ]| 26,4 | 270 | 23,0 | 52,4 | 12,0 | 80,0 | 63,3 108,0 - -
Zr |850,0(625,0( 397,0 | 15,0 |223,0|421,0(820,0( 728,0 | 1855,0|381,0| 776,0 | 7055,0| 353,0 |500,0 323,0 - -
Y | 468248 7,55 533 | 051|146 ] 9,04 | 465 | 21,34 |75,18| 113,4 | 26,3 7,8 26,1 47,0 - -
Nb | nd | 360 190 | 220 | nd | 27,0 | 41,0 | 47,0 | 92,0 | 41,0 | 48,0 | 83,0 | 32,0 | 31,0 28,0 - -
In 0,3 0,2 0,1 n.d n.d 0,3 0,1 0,1 0,3 0,2 0,3 0,4 0,1 0,1 - - -
W | 94,0 1101,0] 96,0 nd |108,0f 0,0 | 75,0 | 98,0 | 98,0 |209,0| n.d 224,0 | 112,0 1109,0 - - -
Sc | 42,4 | 25,7 | 17,7 3,1 198 1398|523 165 | 22,3 | 22,7 | 29,2 50,1 355 | 42,0 6,2 - -
Th 1225,9(123,0| 1056 | 22,4 | 19,0 |310,0( 35,4 | 9,2 | 172,2 |211,8| 446,4 | 2170 | 47,3 | 47,0 16,3 - -
U 2,3 1,8 4,0 0,1 2,1 6,6 3,1 1,7 9,8 17,7 | 20,3 24,8 2,5 3,3 5,6 - -
Pb | 26,8 | 13,2 | 23,0 33,9 21 287|166 | 6,9 65,4 | 58,3 | 126,7 | 87,2 26,3 | 22,0 34,0 6-30 2-18
Cd| 01 0,1 0,1 n.d 0,0 0,2 0,2 0,1 0,4 0,2 0,2 1,3 0,1 0,1 CLASE 1 - 0.003-0.018 | 0.006-0.6
As | 1,3 ] 09 0,3 0,3 0,11 06 | 09 0,3 0,9 6,5 2,2 2,1 1,7 2,5 - 0.2-13.8 0.2-10
V | 933]415 | 30,0 44 17931919 (2139|836 | 139 | 3,3 | 12,8 | 16,3 | 119,0 |114,0 - 9-90 50-360
Co| 30| 23 2,8 0,3 16 | 79 | 71 3,8 1,3 1,0 4.6 11,6 1,3 2,4 | CLASE 2A - 4-30 30-160
Ni | 28,8 1 29,1 | 18,1 140 | 18,1 | 152 | 415 | 9,2 2,4 0,5 3,1 1,8 6,0 7,1 - 2-20 45-410
Se | 80 | 16,0 | nd 5,0 n.d nd | 10,0 | nd nd 170 nd 8,0 nd nd | CLASE 2B - 0.05 0.05
Cu| 165|139 128 | 30,4 | 50 | 20,4 | 56,2 | 37,6 2,4 0,9 2,2 5,9 8,3 | 13,0 - - -
Mo | 2,2 1,4 0,5 0,1 1.4 1,2 1,2 0,9 1,9 2,0 2,7 51 0,7 0,8 - 1-6 0.9-7
Cr |223,0| 78,0 | 125,0 | 28,0 | 44,6 |138,0( 86,3 | 19,0 6,6 0,5 3,4 4,6 76,4 | 55,2 CLASE 3 - 2-90 4-600
Sn |122,4( 75,8 | 49,2 19,1 | 26,4 | 94,0 | 746 | 34,1 | 178,3 [362,6| 2135 | 177,0 | 55,4 | 46,0 - - -
Sb | 14 1,1 0,2 0,0 n.d 1,0 0,9 0,3 0,7 4,6 55 1,7 3,3 3,4 - -
Ba | 55 6,3 3,1 9,4 748 | 54 | 43,4 17,4 | 750 |215,1| 5919 | 79,8 | 261,4 |207,9 775,0 300-1800 20-400
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Tabla 16. Matriz con coeficientes de correlacion entre elementos mayoritarios, minoritarios y trazas de las muestras de depdsitos de

caolin del estado Bolivar.

SiO2 | Al203 | Fe;Os | Na20 | K20 | Tio2 | P205 | L.o.1| Zn Rb Sr Zr Y Nb | Sc | Th| U Pb Cd As \Y Co Ni Cr Sb Ba

SiO2 1.00
AlI203 | -0.95 1.00
Fe203 | -0.23 0.01 1.00

Na20 0.41 -0.36 -0.27 1.00

K20 0.38 -0.30| -0.08 0.57 1.00

TiO2 0.46 -0.58 0.04| -0.01| -0.23| 1.00

P205 | -0.09 -0.03 0.70 -0.19 -0.12 0.12 1.00

L.O.l | -0.92 0.84 0.08| -0.40| -050| -0.38| -0.10 1.00

Zn -0.29 0.19 0.64| -0.29 0.00 | -0.07 0.61 0.09 1.00

Rb -0.01 0.00 0.34| -0.02 050| -0.33| -0.12| -0.12 0.04 1.00

Sr 0.47 -0.44 -0.16 0.70 0.80| -0.03| -0.06| -0.49| -0.17 0.32 1.00

Zr -0.30 0.15 0.75| -0.23| -0.23| 0.01 0.94 0.12 0.67| -0.18| -0.23 1.00

Y -0.11 0.10 0.41| -0.18 0.43| -0.33 0.14 | -0.09 0.39 0.86 0.24 0.06 1.00

Nb 0.08 -0.11 048| -0.19| -0.10| 0.09 0.76 | -0.26 0.52 0.06 0.09 0.65 0.30 1.00

Sc -0.17 -0.02 0.51 0.08 0.14| 0.38 0.36 0.08 0.63| -0.09 0.05 0.45 0.03 0.16 | 1.00

Th -0.49 0.45 0.35| -0.40 0.07 | -0.39 0.14 0.39 0.67 0.44| -0.15 0.22 0.72 0.23]0.25| 1.00

U -0.34 0.26 0.80| -0.32 0.09| -0.30 0.66 0.09 0.71 0.54| -0.09 0.67 0.75 0.62 | 0.27 | 0.69 | 1.00

Pb -0.31 0.29 0.50 -0.27 0.24 | -0.39 0.54 0.09 0.63 0.53 0.14 0.47 0.83 0.58 | 0.12|0.78 | 0.88 1.00

Cd -0.32 0.18 0.80| -0.25| -0.21| -0.03 0.93 0.13 0.74| -0.09| -0.22 0.99 0.15 0.70 | 0.47 | 0.30 | 0.74 0.53 1.00

As -0.16 0.03 0.63| -0.04 0.25| -0.22 0.08 0.07 0.11 0.85 0.20 0.09 0.66 0.20 | 0.16 | 0.33 | 0.58 0.42 0.18 1.00

Vv 0.37 -0.45 -0.14 0.33 0.17 0.72| -0.19| -0.32| -0.03| -0.31 0.16| -0.23| -040| -0.29|059| -039| -049| -054| -0.25| -0.25 1.00

Co -0.20 0.05 065| -0.26| -0.24| 0.26 0.64 0.07 0.87| -0.25| -0.36 0.71 0.06 0.37 | 0.69 | 0.36 | 0.50 0.30 0.74| -0.08 0.20 | 1.00

Ni -0.17 0.14| -0.36| -0.10| -0.38| 0.57| -0.35 0.27]| -022| -049| -0.28| -0.29| -051| -0.49|0.24| -029| -058| -0.57| -0.35| -0.45 0.61 | 0.08 1.00

Cr -0.33 0.25 -0.32 0.14| -0.24 0.14 | -0.46 055| -0.13| -042| -0.23| -0.28| -0.46| -0.63[0.33|0.04| 049| -045| -0.31| -0.32 0.43 | 0.05 0.64| 1.00

Sb 0.01 -0.08 0.41 0.18 0.69 | -0.26 0.04| -0.14 0.29 0.86 057 | -0.01 0.85 0.16 | 0.27 | 0.54 | 0.57 0.62 0.07 0.77| -0.13| -003| -0.48| -0.28| 1.00
Ba 0.14 -0.10 0.18 0.19 0.81| -0.29 0.08 | -0.34 0.28 0.77 0.61| -0.05 0.86 0.17 | 0.09 | 0.52 | 0.52 0.70 0.00 0.47| -0.17 | -006| -0.50| -0.41|0.88 1.00
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c) Analisis de procedencia e intensidad de meteorizacion:

Para una mejor comprension de los datos y su utilidad en el estudio de procedencia de los
caolines estudiados se han establecido algunos indices geoquimicos tales como el indice de
Alteracion Quimica (CIA), indice de Meteorizacion Quimica (CIW) y el indice de
Meteorizacion de Parker (WIP). Estos indices cuantifican la movilidad de algunos minerales

y permiten determinar el grado de meteorizacion de las muestras.

En la tabla 17 los valores de CIA, CIW y WIP son mostrados para cada una de las muestras
y fueron calculados a partir de las ecuaciones descritas en el capitulo Il Segun Fedo et
al.2005, las rocas inalteradas, sin importar su composicion poseen valores de CIA entre 40-
50, en tanto que muestras completamente meteorizadas tienen valores de CIA alrededor de
100. Asi, las muestras estudiadas comprenden valores de CIA de 89.9 a 99.89 que expresan
la pérdida de elementos mdviles relativos a los constituyentes residuales estables durante la
meteorizacion para todas las muestras. Las muestras AM2, MP2 y MP1 son las menos
meteorizadas mientras que MC, Km88B, PIJ y TB son las de mayor intensidad en este
proceso destacandose Km88B por poseer el CIA mas alto (99.60). Lo mismo ocurre con los
valores obtenidos de CIW (99.42-99.88) donde MP1 tiene el CIW mas bajo (99.2) mientras
que MC posee el valor més alto de CIW (99.90).

Tabla 17. indices de meteorizacién CIA, CIW, WIP de las muestras estudiadas

MC |COP|TUL1|TU2| 88* | 88B | Chl |[Ch2| TB [AM1| AM2 | PJ | MP1

MP2

WIP|19,11{51,04/84,82|87,14| 870,81 18,86/218,60/94,15| 136,25[776,032809,84}47,07(1880,90/1754,10
CIW|([99,98(99,8799,66/99,94] 99,92 99,95 99,80[99,46] 99,96 99,94 99,62/99,84] 99,22 99,42
CIA[99,87(99,77)199,64/99,69 97,19 99,89 99,05/98,76] 99,53 97,24 89,90[99,74[ 91,62 92,21

Para una mayor comprension, las relaciones entre el indice CIA y los indices CIW y WIP
fueron establecidas y son mostradas en la figura 10 evidenciando que, la mayoria de los
caolines estudiados fueron expuestos a condiciones fisicoquimicas que conllevaron a una
meteorizacion extrema del silicato; sin embargo, las muestras de AM2, MP1y MP2 del sector

de Agua Mena y Maripa del estado Bolivar, fueron las menos afectadas con respecto a las
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demas estudiadas posiblemente debido a los distintos controles que afectan la intensidad de
meteorizacion, como por ejemplo, el control litologico, tomando en consideracion la
complejidad geoldgica en la region de estudio. Quimicamente, estas muestras contienen la
mayor concentracion de K, Rb y Sr. EI Rb y el Sr sustituyen al K y al Na en la estructura del
mineral; Por lo tanto, Lo et al.2017 indica que la proporcion de estos elementos pueden ser
un buen indicador de la meteorizacion quimica. En efecto, resalta el siguiente orden de
migracion de los elementos durante los procesos de lixiviacion: Mg*?> Ca*? = Rb* > K* >

Nat> Sr¥t> Al > Zrt > Fet3 >~ Ti*,
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Figura 10. Relacion de dos indices de alteracion para las muestras de caolines del estado
Bolivar (a) CIW vs WIP (b) CIA vs CIW

La relacion binaria TiO2 -Al2O3 de los caolines estudiados (figura 11), muestra que los
mismos derivan mayoritariamente de rocas graniticas (o rioliticas) excepto las muestras Chl
y Ch2 que se ubican en la region de basalto, indicando la influencia méfica en su origen. En
efecto, estas ultimas muestras del Tepuy Chimanta estan influenciadas directamente por las

diabasas que intrusionan a las areniscas de la Formacion Roraima.
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d)  Composicion quimica y su evaluacion en el area de la salud:

En este apartado se discute el nivel de toxicidad de las arcillas estudiadas en funcion de las
especificaciones quimicas de elementos trazas establecidos por la Farmacopedia USA,
EUROPEA (USP 36-NF 31,2013; Ep 7.0.2014) y guias de impurezas elementales.

Los méaximos permisibles para el contenido de plomo en caolin son de 50 ppm para
aplicaciones tdpicas y 25 ppm para uso oral (Ep 8.0.2014). De esta manera, las muestras
COP, TU1, 88A, CH1, CH2, MP2 cumplen con los requerimientos del Pb segun la
farmacopea para uso oral y tépico y las muestras MC, TU2, 88B, MP1 muestran toxicidades
aceptables s6lo para aplicaciones topicas. Por otro lado, el As estuvo siempre presente en
bajas cantidades, obteniendo toxicidades aceptables en todas las muestras para aplicaciones
topicas (<3ppm segun la NHPD) excepto la muestra AM1 (2,2ppm). Estos elementos son
clasificados como “Clase 1” debido a que cominmente estan presentes en los productos
farmacéuticos por su alta abundancia. Awad et al.2017 realizo un estudio de 65 muestras de
caolin de Egipto para aplicaciones médicas destacando muestras que podian llegar a tener
concentraciones de Ar de 6.6 ppm y Pb de 85 ppm. Valores similares de estas impurezas
fueron reportados en otros estudios (Por ejemplo, Viseras and Lopez-Galindo 1999; Tateo et

al 2006; Viseras et al.2006). Por otro lado, la movilidad de estos elementos contenidos (Pb y
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As) dentro del organismo fue evaluada in vivo en diferentes animales usando diferentes tipos
de arcilla y se evidenci6 un aporte significativo de estos elementos en la orina al aumentar la
dosis ingerida considerando el efecto peligroso, ya que la orina expresa la filtracion del
torrente sanguineo siendo afectado los diferentes 6rganos del cuerpo en el siguiente orden:

cerebro< corazon< higado< rifién (Mascolo et al., 1999, 2004).

Los elementos estudiados incluidos en la clase 2A (Ni, V) y 2B (Se) y en la clase 3 (Ba, Cr,
Cu, Mo, Sb y Sn) estan entre los limites aceptables, excepto las concentraciones de Co en la
muestra 88B, CH1 y PIJ los cuales superan el limite oral requerido segun la guia Q3DG
(<5ppm). En estas muestras el Co puede estar localizado en los oxidos-hidroxidos de hierro
debido a su correlacion con el Fe,O3 (R?= 0,65) o en los fosfatos, por medio de sustituciones
con el Cd (R?= 0,71) o con el Zr (R?= 0,74). Wiles et al. (2004) investiga la tendencia de
aumento de Co en el atero, embridn, placenta, higado y cerebro durante experimentos con

ingesta de arcilla.

En general, estos elementos trazas pueden estar localizados en la estructura de la caolinita,
adsorbidos sobre ella (debido a su carga negativa) o presentes en fases minerales asociadas.
Si se encuentran en las fases asociadas es facil su remocion sometiendo el material a
tratamientos y procesos de concentracion (plantas de separacidn, tratamientos
electromagnéticos, tratamientos quimicos) lo que permitiria aumentar la pureza de la fase
principal (caolinita) y disminuir las concentraciones de los elementos toxicos en el &rea de la

salud.

4.1.2 Caracterizacion mineralogica por Difraccion de Rayos X
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En el siguiente apartado son presentados y discutidos los minerales constituyentes en las
muestras de caolin estudiadas, asi como también su cristalinidad y sus influencias en sus usos

en el area de salud.

a) Composicion mineralégica:

En la figura 12 se muestran los espectros de difraccion de las muestras de caolines del estado
Bolivar y los respectivos minerales identificados. En general, la mayoria de las muestras
estudiadas incluyen caolinita, cuarzo, anatasa, rutilo, hematita, gibbsita e illita/muscovita.
Las sefiales de mayor intensidad en las muestras MC, COP, TU1, TU2 Y 88B corresponden
a la caolinita, identificada por sus reflexiones en el rango entre 7.0 A a 7.3 A correspondiente
al angulo 20 de 12.35°. En algunas muestras como 88A,TB, AM1, AM2, MP1 y MP2 los
picos del cuarzo son mas nitidos y de mayor intensidad relativa debido a su alta cristalinidad.
Por su parte, las muestras 88A, AM2, MP1 y MP2 se destacan por un pico en el angulo 26
de 8.88° correspondiente a la presencia de illita/muscovita. Los espectros de las muestras
MC, COP, MP1 y PIJ que contienen hematita, anatasa y rutilo muestran pocos picos y son

caracterizados por una baja intensidad, indicando el bajo contenido relativo de este mineral.

Los analisis cuantitativos de las fases mineralogicas presentes son realizados por medio de
calculos elementales, combinando los resultados obtenidos de la identificacion de fases en
DRXy los andlisis quimicos obtenidos por FRX siguiendo la metodologia de Lopez-Galindo
et al.1996 (véase Tabla 18). La composicién mineraldgica de los caolines estudiados es
mostrada en la Tabla 19. Generalmente, las muestras estan constituidas principalmente por
caolinita (>50%; excepto Chl y Ch2). Las muestras MC, COP, TU1, TU2, 88A, 88B, TBY
AM1 exhiben méas de 75% de caolinita (Grado de clasificacion de rocas caoliniticas acorde
a Kogel et al.2006). La muestra TU2 consistio practicamente en caolinita pura (99%) y sélo
1% de gibssita. La abundancia de otras fases accesorias difiere entre muestras e incluye
cuarzo (<30%; excepto la muestra Ch2), gibssita (<20%) y pequefias cantidades de anatasa
y hematita (<2%). Exclusivamente las muestras AM1 y PIJ muestra alto contenido de
hematita (5 y 8% respectivamente). Otros minerales como gohetita, ilmenita y rutilo fueron

detectados en bajas cantidades exclusivamente en las muestras 88B, Chl y Ch2.
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Figura 12. Espectros de difraccion de Rayos X de las muestras estudiadas de caolin del

estado Bolivar
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Tabla 18. Célculos elementales, combinando los resultados obtenidos de la identificacion de fases en DRX y los analisis quimicos

obtenidos por FRX siguiendo la metodologia de Lopez-Galindo et al.1996

% de Error

Caolinita Moscovita Gibbsita Cuarzo Calculos totales % | Data de FRX % | (exceso o déficit )
%total | SiO2 | Al203 | %total | SiO2 | Al203 | K20 | %total | AI203 | %total | SiO2 | SiO2 Al203 Si02 | Al203]| Si02 | Al203
MC | 75,00 | 34,88 | 29,63 - - - - 20,00 | 13,07 1 1 35,88 42,70 34,34 40,89| -1,53 -1,80
COP | 92,00 | 42,78 | 36,34 - - - - 400 | 2,61 1 1 43,78 38,95 42,99 39,81| -0,79 0,851
TUL | 94,00 | 43,71 | 37,13 - - - - 500 | 3,27 - - 43,71 40,40 43,34 41,83| -0,37 1,44
TU2 | 99,00 | 46,04 | 39,11 - - - - 1,00 | 0,65 - - 46,03 39,76 45.47 39,79| -0,56 0,03
88A | 88,00 | 40,92 | 34,76 | 500 | 2,50 | 1,65 | 0,50 - - 6 6 49,42 36,41 50,89 37,77 1,48 1,37
88B | 92,00 | 42,78 | 36,34 - - - - 500 | 3,27 1 1 43,78 39,60 43,16 39,35| -0,62 -0,25
CH1 | 47,00 | 21,86 | 18,57 - - - - 15,00 | 9,80 30 30 | 51,86 28,37 53,52 30,36 | 1,67 1,99
CH2 | 18,00 8,37 7,11 - - - - 4,00 | 2,61 72 72 | 80,37 9,72 81,04 11,15| 0,68 1,42
TB | 94,00 | 43,71 | 37,13 - - - - - - 4 4 47,71 37,13 49,03 38,02 1,32 0,89
AM1 | 90,00 | 41,85 | 35,55 - - - - 2,00 | 1,31 43,85 36,86 43,35 36,82| -0,50 -0,03
AM2 | 96,00 | 44,64 | 37,92 - - - - 2,00 | 1,31 1 1 45,64 39,23 45,38 39,08| -0,26 -0,13
PIJ | 73,00 | 3395 | 28,84 - - - - 15,00 | 9.1 2 2 35,95 38.64 36,87 39,41| 0,93 -0.03
MP1 | 51,00 | 23,76 | 20,15 | 18,00 | 9,00 | 594 | 18 - - 29 29 | 61,76 26,09 62,23 26,05| 0,52 -0,03
MP2 | 50,00 | 23,25 | 19,75 | 17,00 | 850 | 561 | 1,7 - - 30 30 | 61,75 25,36 61,41 25,82 | -0,33 0,47
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Tabla 19. Composicion mineraldgica (%) e indice de Hincley (IH) de las muestras de caolines estudiados del estado Bolivar. Se han
utilizado tres caolines de grado farmacéutico de referencia.

(b)

Samples | Kaolinite | Moscovita | Gibsite | Quartz | Anatase | Rutile | Hematite | Gohetite | IImenite | Zircon | Cristoballite | Alunite | HI
MC 75 20 1 2 2 1.2
COP 92 4 1 2 1 0.7
TUl 94 5 1 1.3
TU2 99 1 1.2
88(A 88 5 6 1 1.4
88B 92 5 1 0 1 1 1.4
CH1 47 15 30 2 3 1 2 0.6
CH2 18 4 72 4 2 0.4
B 94 4 1 1 0.9
AM1 90 2 2 1 5 0.8
AM?2 74 13 3 8 2 0.7
P1J 73 15 3 1 8 <1 0.9
MP1 51 18 29 1 1 0.5
MP2 50 17 30 1 2 0.8

Caolines comerciales con grado farmaceutico
Guinama® 86 7 6
K1004 ® 97 3
Acros ®) 95 1 2
KX0007-1 62 19 11 8

3En http://www.guinama.com/media/técnico/91694 FT%20Kaolin%20v02.pdf.

PEn Dogan et al.2012 (semiquantitative calculations)
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b) Composicién mineraldgica vs meteorizacion:

A continuacion se evalua la importancia de las fases mineraldgicas presentes en las muestras
de caolines del estado Bolivar que contribuyen a evaluar la intensidad de los procesos de

meteorizacion en ambientes tropicales.

La existencia de minerales primarios (por ejemplo, micas) en las muestras AM2, MP1 Y
MP2 evidencia un grado de transformacién menor durante el proceso de formacion de estos
depdsitos de caolin y por ende, sus indices de meteorizacién son mas bajos en comparacion
con otras muestras(figura 13). Por otro lado, la muestra MC que presenta un 20% de gibbsita
refleja un grado de meteorizacién méas avanzada; Otros casos que reflejan la presencia de
este mineral en menores proporciones son las muestras CH1, P1J, TU1,88B, CH2, COP, AM1
y TU2 las cuales presentan altos indices de meteorizacion. En efecto, la intensidad de
los procesos de  meteorizacion se refleja generalmente en la formacion de
Oxidos/hidroxidos de hierro y aluminio (hematina y gibbsita). En el caso de CH1 y CH2 del
Tepuy Chimanta también se evidencia la presencia de gohetita. Bricefio et al.1990 confirma
que los procesos de meteorizacion que afectan las intrusiones de Diabasa de la Provincia
Roraima han contribuido en la formacion de gohetita, gibssita y caolinita en zonas
topogréficas bajas como se destaca en estas muestras. Similar, la composicién mineralégica
de lamuestra PIJ, destaca la presencia de 6xidos de hierro y gibbsita los cuales forman parte
del material bauxitico que se incluye en el perfil lateritico de los Pijiguaos, estado Bolivar.
Estos minerales caracterizan las fases finales en los perfiles de meteorizacion (Schellmann,
1981) y para su formacion no s6lo se subraya la intensidad de la meteorizacion sino las
condiciones climaticas, pluviométricas, topograficas y tecténicas que han afectado la regién

de estudio.

En este punto, es importante resaltar la presencia de hematita en la mayoria de las muestras
(excepto TUL, TU2 y 88A) la cual también refleja el proceso de meteorizacién; los minerales
primarios con hierro en su composicion (micas, anfiboles, piroxenos, olivino, magnetita)
tiende a formar 6xidos e hidroxidos a través del proceso de oxidacion en el cual los minerales
originales con Fe tienen la forma de Fe?* y se oxida a Fe** para formar asi, hematita y goetita.

Por lo tanto, la naturaleza de los minerales que componen la roca fuente, desempefian un
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papel determinante en la formacion de nuevos productos que serdn termodindmicamente

estables bajo las condiciones de meteorizacion.

¢) Composicién mineraldgica y area salud:

Desde el punto de vista de pureza mineraldgica, cerca de la mitad de las muestras estudiadas
muestran una composicion con mas del 75% de caolinita y similar a aquellas muestras
comerciales referenciadas con grado farmacéutico como el caolin de Guimana, muy
equivalente a la muestra 88A. Sin embargo esta ultima presenta mayor contenido de anatasa.
Dogan et al.2012 encontro caolines de grado farmacéutico contaminados hasta con 3% de
anatasa lo cual implica un porcentaje mayor que el de las muestras estudiadas y deja en
evidencia que es muy comun encontrar esta fase accesoria en caolines que podrian ser usados
en la industria médica. De igual forma, las impurezas relativas a 6xidos de Ti-Fe podrian ser
removidas por diferentes métodos como separacion fisica como por ejemplo, la separacion
magnética (Schulze y Dixon, 1979) o bien, por procesos quimicos (Xia et al.2017; Larroyd
and sampaio 2002; Maynard et al.1968) ya que a que estos minerales suelen concentrar una

gran cantidad de elementos toxicos para la salud humana.

Debido a su abundancia en la corteza terrestre, la silice cristalina (especialmente el cuarzo)
recibe una importante atencion en la industria farmacéutica y cosmetica ya que generalmente
esta presente en todos los dep6sitos y ocurrencias de caolin en la naturaleza. Una cantidad
superior a 6% de este mineral debe ser evitada y por lo tanto, debe ser removido en funcién
de prevenir efectos adversos tales como desorden anormal de autoinmunidad y céancer
(Mascolo et al. 1999,2004). Consecuentemente, la presencia de importantes cantidades de
cuarzo en muestras como CH2, CH1, AM2, MP1 y MP2 (>6%) podrian requerir algln
tratamiento para reducir las cantidades de esta fase cristalina, de lo contrario estas muestras
deben ser excluidas (tabla 2). Dogan et al. 2012 encontr6 caolines de grado farmacéutico
contaminados con hasta 19% de cuarzo sin embargo estos datos son reportados usado el
método de semicuantificacion a partir de la tecnica de DRX lo cual conlleva a porcentaje de
error mucho mas altos en los valores reportados. La remocion de este mineral ha sido

propuesto por el método de flotacion (Mercade, 1975; Bu et al. 2017.
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d) Cristalinidad:

A continuacion se determina y se discute la cristalinidad de las muestras la cual viene
expresada por el indice de Hinckey (HI) medido a partir de los patrones de los difractogramas

de cada muestra.

De esta manera, las muestras MC, COP, TU1, TU2, 88A, 88B, TB, AM1, PIJ Y AM2 fueron
clasificadas como ordenadas (HI>0.7) segin Kogel et al., 2006; Entre ellas se destaca a las
muestras MC, TU1, TU2, 88A y 88B por su alta cristalinidad (HI>1). En contraste, las
muestras MP1, CH1 y CH2 fueron clasificadas como pobremente ordenadas (HI<0.7). Una
baja cristalinidad refleja mayores degradaciones estructurales por el efecto de la hidrdlisis
durante la meteorizacion de las rocas por exposicion prolongada en condiciones de
estabilidad tecténica (Gaviria, 1993; Osorio et al.2011). Delgado et al.2011 atribuy6 que las
caolinitas de alta cristalinidad estaban asociadas a vetillas de cuarzo y presencia de sulfuros
de estos depositos y por lo tanto correspondian a la accién de fluidos hidrotermales. En
efecto, las muestras del estado Bolivar clasificadas como bien ordenadas poseen altas
concentraciones de elementos quimicos asociados a alteracion hidrotermal (S, Ba y Sr) lo

que refleja su posible influencia.

Por lo tanto, la variacion en la cristalinidad para las muestras de caolines estudiadas (HI: 0.4-
1.4) reflejan diferentes fuentes de origen, que envuelven alteraciones hidrotermales,
meteorizacion in-situ o ambas (por ejemplo, Boulvais et al., 2000); en consecuencia,

dependen de las condiciones fisicoquimicas que imperan durante el proceso de formacion.

e) Cristalinidad vy aplicacién en el area de la salud:

En aplicaciones farmacéuticas, Delgado et al. (1994) encontr6 una correlacion positiva entre
la cristalinidad de la caolinita y la liberacion de la droga estudiada (amilobarbitona sddica).
Asi mismo, indican que el proceso de desorcion en la arcilla es el parametro controlante de
la eficiencia de la formulacién, lo cual es importante en la seleccion de la arcilla como
excipiente ya que el farmaco debe liberarse de la arcilla en el momento deseado para ejercer
su accion farmacoldgica. Segun estos estudios, las muestras COP, CH1, CH2, AM2y MP1
serian mas eficientes como excipientes. Por otro lado, Ptacek et al., 2013 y Wardhana et al.,

2014 demuestran una correlacion positiva entre la cristalinidad y el incremento de la
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actividad de superficie adsorbente. De ser asi, las muestras MC, TU1, TU2, 88A y 88B,
tienen mayor eficiencia en su uso como principio activo. Finalmente, en lo que se refiere a
aplicaciones tdpicas (como antiaglomerantes, agentes de suspension, peloides) existe un
mayor beneficio en aquellas arcillas con baja cristalinidad (Ndlovu et al.2015), lo cual puede
estar relacionado directamente a la viscosidad. Por lo tanto, la cristalinidad de la caolinita
depende de varios factores e influye en las propiedades reologicas, tixotrdpicas y mecanicas
(Murray and Lyons 1955,1959; Ndlovu et al.2015).

4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Furier.

Los espectros FT-IR de las muestras estudiadas son mostrados en la figura 13. Las bandas
IR asociadas a la caolinita corresponden a las vibraciones de los enlaces de su estructura, Si-
O de los tetraedros de silicio, Al-O y Al-O-H de los octaedros de Aluminio y Si-O-Al de las
uniones SiO4—AlO4. En general, los espectros obtenidos son propios de caolinita, con bandas
de absorcion en la zona de alta frecuencia entre 3695 y 3620 cm™ debido a vibraciones de
los enlaces de OH- en esta arcilla, tanto de los grupos AI-OH como del agua. Las bandas
3695 cm™, 3670 cm™? y 3650 cm™ se deben a la vibracion de los grupos OH basales
(hidroxilos libres); mientras que la banda 3621 cm-1 se atribuye a la vibracién de OH

estructurales internos (OH unidos) (Besoain, 1985).

Por su parte, en las muestras P1J, AM1, COP, MC, TUl1 y Km88B se aprecia una banda en
3525 cm™, la cual esta asociada con la gibbsita. Por otro lado, en la region de baja frecuencia,
la banda de 1113 cm™ y el doblete alrededor de 1040 y 1010 cm™ junto con la banda a 915
cm son caracteristicos de la caolinita y se deben a vibraciones Si-O (Farmer et al., 1979).
Otra serie de bandas a 796, 753, 695, 545 y 470 cm™ se deben a vibraciones de enlace Si-O-
Al, y también son propias de la caolinita y de la gibbsita (en este ultimo caso se veran a 806
cm-1, 747 cm™ y 530 cm?)

Otro aspecto fundamental son las variaciones de intensidad entre muestras, especialmente en
las longitudes de onda entre 3695 y 3620 cm™ debidas a la baja cristalinidad de la caolinita o

la concentracion de este mineral. Este Gltimo es el caso de las muestras Ch1 y Ch2 En donde
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se observa, que las bandas caracteristicas de la caolinita ubicadas en 3694, 3620, 911 cm™,
son bastante débiles en este espectro debido a la baja concentracién de este mineral al

compararlas con otras muestras.
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Figura 13. Bandas de absorcion de las muestras (a) TB, 88A, 88B, TU1, TU2, COP, MC y
(b) MP2, MP1, AM2, AM1, P1J, Chl, Ch2

70



4.2 Propiedades fisicas y fisicoquimicas:

En el siguiente apartado se realiza la caracterizacion fisico-quimica de los caolines del estado
Bolivar en base a sus propiedades fisicas tales como tamafio de grano (mediante
granulometria laser), morfologia (analisis fisicoquimico MEB/EDS), textura (MFA) y color
(analisis fisicoquimico por medio de la correlacion de pardmetros cromaticos y relaciones
con los elementos determinados en la seccion anterior). Estas propiedades son fundamentales

para evaluar su potencial en usos farmacéuticos, cosmeticos y terapéuticos de estas arcillas.

4.2.1. Distribucion de tamafio de grano

La distribucion de tamafios de particula se ha tomado en un rango de 0.3 a 53um (figura 14).
En detalle, La figura 15 muestra las curvas granulométricas para cada una de las muestras

estudiadas.
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Figura 14 . Distribucion de tamafio de grano de las muestra estudiadas.
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En general, las muestras presentan curvas con un comportamiento bimodal (excepto la
muestra MC), con un maximo principal entre 0.5 y 1 micra y un segundo maximo entre 10
y 15um, probablemente como consecuencia de varios factores, entre ellos, a) la presencia de
otras fases asociadas irregulares como el cuarzo y fases con morfologias alargadas como
micas, y b) la formacion de agregados de gran tamafio. En efecto la capacidad de las caolinitas
para formar agregados es frecuente por lo tanto los diagramas no presentan simetria (no son
uniformes) ya que a medida que pasa el tiempo las particulas de caolinita en suspension
tienden a aglomerarse reflejando una tendencia menor de disminucion del % de particulas

con tamafios superiores a 1.5um.

Se destaca que la mitad del total de las particulas tienen un tamafio inferior a 2 um a
excepcién de la muestra 88B que contiene la mayor frecuencia de particulas por encima de
5um (tabla 20) posiblemente por la formacion més rapida de agregados.

Tabla 20. Analisis granulométrico: Percentil en um de las muestras estudiadas

Samples D1o Dso Dao
MC 0.434 1.047 4.194
COP 0.444 1.119 10.866
TU4 0.470 1.244 5.607
TU6 0.532 1.548 5.723
88(A) 0.582 2.292 15.806
88(B) 1.088 5.1 39.104
Ch1 0.485 1.292 17.085
Ch2 0.511 1.551 52.732
TB 0.550 1.813 13.445
AM1 0.567 1.831 12.155
AM2 0.599 2.113 15.063
PI1J 0.565 1.834 8.976
MP 0.600 1.707 8.226
MP2 0.619 1.735 7.528

1.2 El tamafio de grano y su efecto en el sector salud

En general, el tamafio fino de estas particulas analizadas es importante en su aplicacion para

productos farmacéuticos y cosméticos. Efectivamente, Poensin et al.2003 indica que
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particulas entre 3.6 y 24.1um son favorables en usos cosméticos considerando que polvos
finos proveen mayor adhesion y suavidad cuando son aplicados en la piel. Por otro lado
Dario et al, 2014 indica que particulas menores a 63um pueden tener efectos
antiinflamatorios, favorecen la hidratacion de la piel y retienen la humedad debido a que se
adhieren facilmente a la piel. Por lo tanto, el tamafio de las particulas estudiadas es adecuado

para aplicaciones en el area de la salud.

4.2.1. Caracterizacion morfologica por medio de Microscopia Electronica de Barrido

En términos generales la caolinita en las muestras de caolin se muestra como placas
euhedrales a subhedrales con contactos cara a cara y morfologia pseudohexagonal a
hexagonal. Esta morfologia es tipica de este mineral. Usualmente las particulas son finas (<
2 um) lo cual es coherente con el andlisis granulométrico. En la Figura 16 y 17 se presentan
imagenes a bajos aumentos de cada una de las muestras de caolin observando asi las

diferencias principales entre cada una de ellas.

Las muestras TU1, TU2, MC, 88A, 88B, MP1y MP2 presentan caracteristicas similares entre
ellas con relacién a su tamafio (<2um), forma y agregados. Frecuentemente se observa la
formacion de agrupaciones de placas en forma de libro o vermiforme (Keller, 1978;).
Ademas, es posible distinguir dos grupos de particulas acorde al tamafio de grano: el primero
formado por grandes cristales con bordes rectos y con dimensiones de hasta 2 um, que
conforman la mayoria de la poblacion y un segundo grupo formado por pequefios cristales
entre 150 y 50 nm, que fueron observados superpuestos sobre los grandes cristales. Pese a
que la mayoria de los cristales corresponden principalmente a caolinita se destaca otra
variedad de minerales presentes correspondientes a las fases asociadas. Asi, en las muestras
Km88A, MP1 y MP2 se distinguen placas irregulares correspondientes posiblemente a
muscovita, Yy particulas de hasta 1.5 um asociadas a cristales de cuarzo confirmando la
composicion mineraldgica estudiada previamente por medio de DRX. Otra particularidad de
la muestra 88A es la flexibilidad de las placas de caolinita como se observa en la figura 16,
fotografia 88B-(B). Esto es debido a que existen algunos defectos en la superficie de estas

caolinitas tales como superficies rotas, probablemente como resultado de dafios mecanicos o
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defectos cristalograficos que estan fuertemente asociados con las caracteristicas de adsorcion
de la caolinita (Qiu et al.2014). Esto es importante desde el punto de vista geoquimico ya
que genera fendmenos de intercambio idnico en el cual dado que los bordes son positivos,
se adsorben aniones y los cristales se hacen completamente negativos, predominando

entonces las fuerzas repulsivas interlaminares.

Por su parte, las muestras COP, TB, AM1 y AM2 presentan cristales de menor tamafio
(<1um) en comparacion con las anteriores. COP y TB son las m&s homogéneas, con cristales
de caolinita de 200 nm promedio para COP y 600nm para TB. Es frecuente la formacion de
aglomerados irregulares y ocasionalmente se observan la agrupacion en forma de libros en
la muestra TB, con un espesor entre 5y 10 um de longitud como se muestra en la figura 2
fotografia TB-2. Ademas, en esta Ultima muestra, es notable la presencia de particulas
esféricas (de 50nm a 100nm de diametro) y fases tubulares con menor frecuencia (alrededor
de 300nm) posiblemente debido a la presencia de Halloysita, un mineral del grupo de la
caolinita formado en los primeros estados de alteracion y que subsecuentemente cambia a
caolinita de acuerdo al incremento del gradiente de meteorizacion (Irfan, 1996; Espinoza y
Meléndez, 2012). AM1y AM2 también muestran con mayor frecuencia halloysita con habito
tubular y que pueden llegar a medir 3um. Por otro lado en AM1 y AM2 es posible distinguir
caolinitas que pueden llegar a medir 50 nm, superpuestas en cristales mas grandes de hasta

lum.

Finalmente, las muestras CH1, CH2 y P1J se caracterizaron por particulas heterogéneas
de gran tamafio. En la muestra P1J las particulas son méas angulosas y se destaca la formacion
de agregados. Por su parte CH1 y CH2 presentan la mayor diversidad de morfologias debido

a la mezcla de fases mineralégicas (caolinita, cuarzo, 6xidos).
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Figura 16.Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de las muestras TU1, TU2, Km88(1), Km88(2), Mpl, Mp2 y MC.
TUL. Placas Pseudohexagonales de caolinita con elongacién preferencial (A y B); TU2. Formacidn de apilamiento de placas de caolinita
en forma de libro o abanico (A) con morfologia euhedral (B); KM88(1). Grandes placas de Caolinita con particulas mas pequefias en su
plano basal (A) y tipica formacion de apilamientos de placas (B); KM88(2) Placas Pseudohexagonales (A) con deformacion en los bodes
(B); MC. Grandes placas formando apilamientos en abanico (A) y pequefias particulas superpuestas (B); MP1 y MP2 Cristales de

Caolinita subhedrales con bordes poco definidos

76



Figura 19. Iméagenes de microscopia electrénica de Barrido de las muestras COP, TB, AM1, AM2, P1J, CH1 y CH2. COP: pequefios cristales de
Caolinita (A) formando aglomerados irregulares (B); TB Particulas esféricas (flecha) y tubulares de Halloysita (A) en conjunto con cristales de
Caolinita que pueden apilarse en forma de abanico (B); AM1 pequefios cristales de Caolinita superpuestos en grandes cristales (A) con deformacion
en los bordes al formar aglomerados (B); AM2 Cristales de Caolinita, nanotubos de Halloysita prismaticos (A) y precipitacion de particulas méas

pequefias (B); P1J Grandes aglomerados de cristales de Caolinita (Ay B); Chly Ch2: Particulas irregulares de Cuarzoy placas de Caolinita
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Andlisis composicional por Espectroscopia Dispersiva de Energia de Rayos X (EDS)

A continuacion se presentan y se discuten los analisis puntuales realizados por EDS a fin de
aportar datos relativos en la identificacion de elementos quimicos y sus proporciones

relativas dentro de las fases mineraldgicas constituyentes de los caolines del estado Bolivar.

En la muestra MC del Cerro Monte Cristo, estado Bolivar, se identifico un cristal de anatasa
(TiO2), una de las impurezas mas comunes asociadas a esta arcilla (figura 18). El analisis
puntual permitié obtener un relacion Ti/O= 1.3, muy cercana a la relaciéon entre estos

elementos en la anatasa ideal (Ti/O= 1.49).

Por su parte en las muestras TU1 y TU2 de la localidad de Tumeremo, estado Bolivar se
evidencio detalle de los fosfatos en estos caolines. En la muestra TU1 se identifico un cristal
con P y Ca (figura 19) tratandose de un fosfato de calcio, posiblemente crandallita
CaAl3(PO4)2(OH)s.(H20), un mineral formado durante meteorizacion extrema de la roca
fuente a partir de los procesos de disolucion y recristalizacion. Asimismo en la muestra TU2
fue identificado el P y el Ca pero se distinguen de forma notable los picos de La (figura 20),
el cual ocurre como sustitucion isomorfica Ca-La. Los elementos del grupo de las tierras
raras tienden a unirse a los fosfatos. En efecto Otero et al., 2005 encuentra que los fosfatos
naturales pueden contener Y REE en el rango 0,1 ta 1%. Finalmente es importante destacar
en la muestra TU2 la presencia de oro (figura 21), posiblemente debido a eventos
hidrotermales. En efecto, cerca de la localidad estudiada se encuentra la regién mas
importante de mineralizaciones de oro (el Callao, estado Bolivar). Este elemento en el sector
salud es clasificado en la clase 2B ya que causa efectos adversos a la salud humana al exceder
los limites propuestos segun la Farmacopedia USA y EUROPEA (USP 36-NF 31,2013; Ep
7.0.2011). Sin embargo los estudios de IPC-MSS para el Au no fueron realizados por lo cual,

su deteccion en esta muestra debe considerarse importante.
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Elemento | %Masa | %Atomico | Intensidad
(0] 43.61 69.84 137.57
Ti 56.39 |30.16 110.02

tx w X e 1% s

Figura 18. Espectro de EDS de la muestra MC en donde se identifica un cristal de anatasa
(TiO2)

Elemento | %Masa | %Atomico | Intensidad
o} 59.49 |[72.13 314.26
Al 19.29 13.87 288.93

Si 1328 |9.17 178.96

P 6.87 43 74.86

Ca 1.07 0.52 10.39

Figura 19. Espectro de EDS de la muestra TU1 en donde se detecta un fosfato de calcio,

posiblemente crandallita CaAl3(PO4)2(OH)s.(H20).
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Elemento | %Masa | %Atomico | Intensidad
(0] 56.21 71.87 274.73

Al 18.97 14.38 237.15

Si 943 6.86 110.16

P 8.22 5.43 82.31

Ca 1.1 0.56 9.81

La 6.07 0.89 17.39

Figura 20. Espectro de EDS de la muestra TU2 en donde se identifica un cristal de

fosfato de Ca con sustituciones de La.

Elemento | %Masa | %Atoémico | Intensidad
0] 29.73 72.51 57.54
Al 6.33 9.15 45.86
Si 4.76 6.61 38.15
Au 59.18 11.72 23.78

Figura 21. Espectro de EDS de la muestra TU2 en donde se identifica trazas de oro en

caolinita

Finalmente fueron identificadas otras fases accesorias, especificamente en el analisis de las
muestras PIJ y MP2. En el primer caso se identificd un cristal de circon, con sustituciones
parciales de Zr-Th-Fe (Figura 22). En efecto, la muestra P1J contiene la mayor concentracion
de Zr en comparacion con el resto de las muestras (7055ppm) por lo cual fue mas facil ubicar

estos cristales. Por su parte, es destacable la presencia de un mayor % de K20 en la muestra
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MP2 por lo cual al realizar el microanalisis con EDS se determind que las placas mas

irregulares en esta muestra correspondian a muscovita (figura 23)

Elemento | %eMasa | %Atémico | Intensidad
O 44 81 70.57 219.83
Fe 3.69 1.67 6.26

Al 7.81 7.29 66.48

Si 13.91 12.48 111.76

Zr 2839 7.84 88.71

Th 1.39 0.15 1.99

Figura 22. Espectro de EDS de la muestra P1J en donde se identifica un cristal de hierro-
circon (Fe-ZrSiOas)

Elemento | %Masa | %Atomico | Intensidad
O 59.58 72.13 195.17
Al 1545 11.09 146.33

Si 22.65 15.62 201.23

K 2.32 1.15 16.27

Figura 23. Espectro de EDS de la muestra MP1 en donde se identifica un cristal de mica

(muscovita)

81



4.2.3. Caracterizacion morfolégica por medio de Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA).

A continuacion fueron evaluadas las caracteristicas superficiales de cuatro arcillas
seleccionadas (TU2, COP, KM88 y AM2), a escala nanométrica y de manera no destructiva,
empleando la técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica. Una caracteristica tipica de la
superficie de las arcillas es su compleja topografia que incluye, entre otros rasgos, huecos de
disolucion, microfisuras, escalones, terrazas e islotes. Esa heterogeneidad puede ser
contemplada por MFA. Ademas, la comprension de las caracteristicas superficiales
(inclusive la rugosidad de los planos) es fundamental ya que es aqui donde ocurren los

fendmenos de adsorcion e intercambio i6nico de las arcillas.

En la muestra TU2 se observé cristales de caolinita superpuestos entre si con una superficie
basal (001) suave y bordes escalonados (Figura 24A). Por su parte en el perfil topogréafico se
identifica una primera placa lisa de 8nm de espesor y 750 nm de longitud, con superficie
ondulada y una segunda placa de caolinita que se superpone en otra de 20nm de espesor y
950nm de longitud. La flexibilidad exhibida es atribuida a su propiedad de plasticidad con
poca tendencia a fracturarse pero que, sin embargo, facilmente se desgarran en sus bordes.
Estas irregularidades en los bordes podria ser interpretado debido a condiciones quimicas
locales a lo largo de las aristas, e incluso pero menos probable a una subsecuente corrosion
después de su formacién por disoluciones pobres en silice que emigran a través de los poros
(Florke et al. (1976). Por su parte, la muestra 88A (Figura 24C) revela un mosaico de
pequefios cristales pseudohexagonales (alrededor de 50nm de elongacidn) superpuestos entre
si, similar a TU2. La facilidad de la division entre laminas es controlada por fuerzas entre
capas, las cuales pueden ser de naturaleza idnica o en algunos casos pueden ser enlaces de

hidrogeno o fuerzas de Van der Waals (King, 1982).

Finalmente, en contraste con las muestras anteriores, la muestra COP (Figura 24B) se

presenta como cristales redondeados que se agrupan formando aglomerados irregulares.
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Figura 24. Imagenes topograficas de Microscopia de Fuerza Atomica en modo Tapping de
las muestras seleccionadas. A: TU1; B: COP; C:88A. El perfil topografico de la muestra
TU1 muestra el espesor de dos placas de Caolinita en contacto cara-cara. En la imagen en
tres dimenciones (3D) es posible observar escalones en los bordes de las placas de Caolinita
de la muestra TUL.

Por otro lado, La figura 25 muestra la imagen topogréfica, de amplitud y de fase de
nanotubos de halloysita de la muestra AM2. Esta forma tubular alargada es la mas tipica en
este mineral debido a que esta relativamente mejor cristalizada (Brigattiet al., 2006; Joussein
et al., 2005) generando una estructura con cavidad nanotubular. Ademas, se determind con
detalle las dimensiones de un nanotubo (perfiles topograficos) las cuales corresponden a 1.4
um de largo y 150nm de ancho. La forma cilindrica a causa de la curvatura de las ldminas
1:1, es producida por un desajuste en la alineacién de la capa tetraedrica de Si unida a la capa
octaédrica de Al (Bates et al., 1950). La imagen de fase indica una Gnica composicién en el

area analizada (correspondiente a la fase de halloysita).
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Figura 25. Imagen topogréfica, de amplitud y de fase de nanotubos de halloysita, Muestra
AM2. Los perfiles topograficos indican las medidas de longitud y radio de un nanotubo de

halloysita. Se muestra imagen 3D

4.2.3 Color

El color de las muestras estudiadas ha sido cuantitativamente caracterizado en términos de
coordenadas colorimétricas a partir de los parametros L* a*b*. El parametro “L” expresa
luminosidad en una escala del 0 al 100. El color rojo/verde es indicado por “a” desde el valor
positivo para rojo y valor negativo para verde mientras que el amarillo/azul es indicado por
“b” desde el valor positivo para el amarillo y negativo para el azul. La relacion entre los

parametros a y b es graficada en la figura 28
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Figura 26. Relacion entre pardmetros cromaticos ay b

Los valores positivos del parametro a* van desde (a*:2,3-26.3) e indican una tendencia al

rojo, influenciada por la presencia de cationes de Mn%* Fe**,Co®* Ti** en ciertos minerales

como 6xidos de Fe y Ti en la muestra. Esto es fuertemente reflejado en la muestra PI1J que

contiene un alto contenido de hematita. Los valores del pardmetro b* van desde (b*:0,2-26.3)

e indican una tendencia al amarillo influenciada por el contenido de Fe®".

Los parametros de color segun la CIE-L*a*b* (Comision Internacional de lluminacion-
parametros) (Tabla 18) mostraron que 9 muestras de caolin (MC, COP, TU1, TU2, 88A, 88B,
TB, PIJ, AM2) blancas a simple vista, eran de alta luminosidad (L *: 84.1-95.4) mientras que
otras reflejaron bajos valores como Chl, Ch2, AM2, MP1y MP2 (L:<84) siendo Ch2 la de

menor luminosidad (L*:63.3). Esto puede estar influenciado por el porcentaje de fases

asociadas a la caolinita.
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Tabla 18. Pardmetros de color CIELAB

WIH % L* a* b*

MC 78,68 85,9 4,5 13,6
COP 78,73 84,1 49 8,6
TUl 92,43 94,6 0,4 3,8
TU2 93,95 95,4 0,6 2,3
88A 89,77 93,2 0,2 6,0
388B 80,96 89,5 2,3 15,3
CH1 60,74 67,0 0,6 59
CH2 56,53 63,3 2,2 9,8
B 87,68 90,5 0,7 3,8
AM1 75,67 89,5 59 16,9
AM?2 67,25 79,4 11 12,9
P1J 82,33 66,3 15,4 26,3
MP1 72,46 83,2 0,6 2,9
MP2 54,99 75,6 6,4 7,0

a) Relaciones entre el color y la composicion quimica:

Las correlaciones entre los parametros de color y la composicién quimica elemental de los
caolines (figura 27) respaldan algunas de las relaciones mineraldgicas ya descritas. En
efecto, existe una correlacion positiva entre el parametro a y b (rojo y amarillo) y el 6xido de
hierro (figura 27A y 27b). Por el contrario no hay correlacion entre TiO2 y estos parametros
indicando una influencia menor o nula (figura 23c y 23d).

Con respecto al parametro L*, Chandrasekhar (1996), atribuye la disminucion de
luminosidad a los éxidos de hierro presentes en el proceso de caolinizacién. En las muestras
estudiadas, tanto el éxido de titanio como el 6xido de hierro contribuyen en la opacidad del
caolin (Figura 27e y 27f). Las correlaciones negativas entre TiO2 y L* han sido reportadas
por varios autores (Bundy y Ishley, 1991; de Mesquita et al., 1996; Raghavan et al., 1997)
debido a que ese mineral posee diafanidad opaca y disminuye la luminosidad de la arcilla.
Por el contrario existe una tendencia positiva entre L* y Al>Os, que contribuye ademas con
la pigmentacién blanca, por lo tanto aquellas muestras con mayor Al.Os y por ende, con

mayor contenido de Gibbsita, son mas claras y menos coloreadas (Figura 27g).
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El indice de Blancura segun Hunter (WIH) refleja un color blanco de las muestras entre
93,95%- 54,9% (Tabla 22). Las muestras que presentaron el mayor indice (>90%) son TU1
y TU2 seguidas de 88A, TB, 88B, COP, MC y AM1 (90-75%). Los indices de blancura mas
bajos son vistos en Chl,Ch2 y MP2. La blancura se correlaciona positivamente con la
caolinita (figura 22h), principal mineral en las muestras de caolin, mientras que refleja una
ligera correlacion negativa con las micas, un componente que esta presente en 88A, AM2,
MP1 y MP2. Este mineral es mas oscuro y colorido que la caolinita, debido a que su
estructura acepta una mayor proporcion de sustituciones isomorfas de elementos cromoforos
(e.j Fe,Cu,Ni,Co) que disminuyen el color blanco. En efecto el WIH decrece cuando
aumentan los porcentajes de Fe>03, TiO2, KoO y MnO (Prasad et al., 1991)

Es destacable que varias ecuaciones de regresién multiple entre los parametros de color y los
elementos traza dieron valores de R?>85 por lo cual es claramente visible el papel predictivo

la composicién quimica elemental y el color
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Figura 27. Correlaciones entre los pardmetros de color y los porcentajes de 6xidos presentes en la composicion quimica de las

muestras de caolin del estado Bolivar.
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b) Color y aplicacién en el area de la salud.

Los valores obtenidos de los datos de colorimetria son un criterio de diagnostico de la calidad.
En general la caolinita de alta calidad debe ser blanca (WIH=100%) o cercana al blanco (WIH
> 90%), sin embargo podria exhibir variaciones en el color como rojizo, marron, o verde
cuando algunos elementos (e.g. Fe, Cu, Ni, Co) estan presentes como como sustituciones
isomorficas en la estructura de la caolinita, cationes adsorbidos en la superficie, o bien,
cuando estdn como impurezas en otras fases mineraldgicas. Debido a la influencia del 6xido
de hierro en las muestras estudiadas (muy notable en la muestra P1J) estos compuestos deben
ser removidos por separacion magnética o lixiviacion acida para aumentar los valores de
blancura (Prasad et al.1991).

Por otro lado, para la industria cosmética y para la coloracion de productos farmacéuticos, la
patente US20160230012A1 (Hochstein, V; 2016) describe el uso de mezclas de pigmentos
que incluyen pigmentos tipo A (entre ellos, caolin), sefialando un rango entre L:60-85; a:-
15:25; b:-22-45. Debido a la alta luminosidad de las muestras de caolin del estado Bolivar,
todas satisfacen estos requerimientos incluyendo los rangos de los pardmetros tipo a* y
b*.Por ejemplo, en tratamientos de la piel, es recomendable la arcilla roja para pieles secas y
blancas para piel grasosa (Reinbacher, 2002), sin embargo, ninguna literatura cientifica
correlaciona el color de las arcillas con los diferentes efectos en la piel (Allo & Murray,
2004); de hecho, Velasco et al.2016 comprobé que la composicion quimica y mineraldgica
de diferentes arcillas (blancas, verdes, rosa) no influy6 en los perfiles biométricos de la piel

en un corto plazo de aplicacién de tratamientos faciales.

Destacando las caracteristicas de los caolines de grado farmaceutico se tiene que el caolin
industrial LION USP con luminosidad L*(82.5+-7) y coloracion amarillo (b*:5.2+0.7) es
usado en la industrias cosmética, farmacéutica y de consumo humano (Misner, et al. 2017).
De esta manera se puede decir que las muestras MP1, 88A, TB, TU1, TU2, COP presentan
caracteristicas colorimeétricas similares, algunas de ellas inclusive con mayor luminosidad y
menor valor del parametro b*. Ademas, la calidad en el color de los caolines del estado
Bolivar también fueron comparados con otros caolines que han sido evaluados para su
aplicacion salud considerando un alto potencial en las muestras estudiadas. Asi, el caolin de

Leugogia en Grecia registra un L*(47 a 60%) y blancura de (62-77%) (Tsolis-Katagas 5
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Papoulis, 2004) ligeramente similar a las muestras del Tepuy Chimantad (L*=67-63;
blancura=56-60). Por su parte El caolin del Carbonifero de Egipto (Awad et al.2017) muestra
parametros de L*>75, b*<6 y a*>4, similares a la muestra COP del Cerro Copeyal, excepto

por el parametro b que se excede a b=8.6.

El monitoreo de los estandares de color es efectivo para evaluar la calidad farmacéutica y

garantizar la calidad del color en las formulaciones de los productos.

4.3 Reologiay Propiedades Térmicas

A continuacién, se presentan los resultados y discusiones relativo a las propiedades
reoldgicas (comportamiento de flujo, viscosidad) y las propiedades térmicas (Cinética de
enfriamiento, TGA-DSC) de los caolines estudiados del estado Bolivar.

4.3.1 Reologia

La caracterizacion reol0gica muestra variaciones significativas entre las muestras, revelando
diferentes comportamientos en los flujos tanto de caracter pseudoplasticos (Ej. MC, TU1,
TB) como dilatante (COP, TU2 88A, 88B, Chl, AM1, AM2, MP1y MP2, P1J). La figura
28 muestra el comportamiento de los fluidos al variar la velocidad de deformacién y el

esfuerzo tangencial, a una temperatura constante (25 °C).

En comparacion con otras dispersiones de caolin preparadas a 50%w/w y propuestas para
aplicaciones en el area de la salud (Barbatoa et al.2008; Ej. Awad et al.2017;), las muestras
del estado Bolivar que presentaron un comportamiento pseudoplastico incluyen una amplia
area cerrada de ciclo de histéresis (indice del grado de destruccion estructural), en especial
TB, por lo tanto tienen un alto grado de tixotropia (descenso de la viscocidad con el tiempo
a un esfuerzo constantes, seguido de una recuperacion gradual cuando el esfuerzo es retirado)
la cual es muy importante en aplicaciones cosméticas y terapéuticas (Viseras et al.2007). En
el caso de suspensiones farmacéuticas interesa que exista cierto grado de tixotropia, es decir,
que cuando el paciente agite la preparacion antes de administrarla ésta disminuya su
viscosidad permitiendo una redispersion adecuada y homogénea de las particulas y la facil

dosificacion; al momento de cesar la agitacion el proceso de recuperacion debe ser lo
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suficientemente lento como para que el paciente pueda dosificar la preparacion con la
seguridad de llevar la cantidad de principio activo adecuada en la unidad de dosificacion
medida (Viseras et al.2007). En peloterapia esta propiedad se considera ya que permite
extender el lodo terapéutico sobre un &rea localizada en la cual permanecen en contacto hasta

que se elimine.
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Por su parte, las muestras que presentaron comportamiento dilatante tienen una tixotropia
negativa, también llamada reopexia y se caracterizan por tener un comportamiento contrario
a los tixotrdpicos, es decir, que su viscosidad aumenta con el tiempo y con la velocidad de
deformacion aplicada y presentan una histéresis inversa a estos ultimos. Esto es debido a que
si se aplica una fuerza se produce una formacion de enlaces intermoleculares conllevando un
aumento de la viscosidad, mientras que si cesa esta se produce una destruccion de los enlaces,

dando lugar a una disminucién de la viscosidad.

La viscosidad aparente de cada muestra esta reflejada en la tabla 22 y fueron tomadas a
velocidad de deformacion de 250S-1. Las particulas mas homogéneas y de mejor
escogimiento exhiben una alta viscosidad. En efecto las muestras MC, TU1, TU2, 88Ay TB
presentan altos valores de viscosidad (>1Pas). Sin embargo, la presencia en ellas de
agregados de particulas hace dificil establecer relaciones. Los sistemas dispersos de estas
muestras con alta viscosidad poseen valores apropiados de este parametro para aplicaciones
topicas, similares a las formulaciones de peloterapia previamente estudiadas (Aguzzi et al.,
2013)

Por otro lado, existe una relacién entre la viscosidad y el tiempo, en donde la viscosidad
decrece con el tiempo de aplicacion de un esfuerzo (Edali et al.2001). Esto esta relacionado
a los cambios ocurridos en la estructura interna del fluido, incluyendo el efecto de las fuerzas
de interaccidn entre particulas (gj. las fuerzas de Van der Waals) que son responsables de la

formacion de floculos (Bekkour et al.2005)

Finalmente, Cabe destacar que la preparacion del fluido a 50%w/w con la muestra Ch2 no
logré ser adecuada debido a su composicion mineraldgica rica en calcio que disminuye las
propiedades de plasticidad y viscodiad en las arcillas y desfavorece la medicién en el equipo
debido a la alta abrasion del mineral. Por esta razon, el comportamiento de la curva de Ch1l,
la segunda muestra con mayor contenido de cuarzo, incluye una curva de histéresis muy fina
y un valor de viscosidad muy bajo. Se destaca entonces, la importancia en disminuir las
impurezas de los caolines, en especial el cuarzo, para aumentar la posibilidad de obtener

mezclas viscosas y alta tixotropia.
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Tabla 22. Viscosidad aparente a en 1 (Pas) a velocidad de deformacion de 250 s—1 y a 25

°C.
n (Pas)
MC 1.82
COP 0.7
TU1l 1.13
TUZ2 1.44
88A 0.32
88B 2.98
CH1 0.02
CH2 -
TB 3.96
AM1 1.68
AM?2 0.45
P1J 0.03
MP1 0.5
MP2 0.38

432 TGA/DSC

En el siguiente apartado se muestra y se discuten los analisis de transformaciones de fase de
los minerales constituyentes de los caolines estudiados del estado Bolivar; a saber, analisis
termogravimétrico (TGA) y su curva derivada de primer orden (DTG) y analisis de
calorimetria de barrido diferencial (DSC). Las curvas de TGA/DSC/DTG son mostradas en
la figura 29 y 30. Estos analisis son importantes para estudiar el comportamiento de las
arcillas, las reacciones en estado sélido y en conjunto con otras técnicas, el diagnéstico de
especies involucradas. Ademas, en el caso de aplicaciones farmaceuticas y cosméticas, son

muy Utiles para control de calidad.

La primera pérdida de masa de las muestras estudiadas es reflejada entre 45 a 62 °C, atribuida
a la eliminacion de moléculas de agua adsorbidas en las superficies externas de la caolinita.

Efectivamente la caolinita no presenta en su estructura agua intercalada por lo tanto, la
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pérdida de masa a esta temperatura en el analisis térmico de caolinita pura se asignan a la
desorcion de agua. En las muestras analizadas el cambio de pendiente en el TGA no es tan
obvio, pero se puede observar al principio de la curva DTG un ligero aumento y descenso,
en especial las muestras MC, COP, MP1y MP2.

En la region de temperatura intermedia es localizada la reaccion endotérmica mas importante
de la caolinita, la eliminacion de las moléculas de agua por deshidroxilacion, a una
temperatura alrededor de 520-590°C. Asi, en esta zona ocurre la tranformacion de caolinita

a metacaolinita. La reaccion puede expresarse de la siguiente forma:
Al3Si;05(0H)s — Al,032(Si02) + 2H20

Es importante destacar que la temperatura de deshidroxilacién esta influenciada por el grado
de desorden de la estructura de caolinita y la cantidad y tipo de impurezas: la caolinita con
un indice de cristalinidad Hinckley menor se deshidroxila a temperaturas mas bajas que
aquellos cuyo Hincley indice son altos (Ptacek et al.2010). Efectivamente, la muestra TU1
(HI= 1.3) presenta su temperatura de deshidroxilacion a 562°C mientras que MP1(HI= 0.5)
la refleja en 520°C.

En las muestras 88A ,TB y AM2 es visible un pequefio pico endotérmico alrededor de 571°C
probablemente correspondiente a la inversion cristalina de cuarzo a a cuarzo B (Klimesch
and Ray, 19979. Por su parte, se destaca que en las muestras MC,COP, TU1, 88B, AM1,
P1J, CH1, CH2 (figura 30) se observa un pico alrededor de 270°C, correspondiente a la
reaccion endotérmica de la gibbsita. En este caso esta ocurriendo la tranformacion de gibbsita

a bohemita. La reaccion es expresada como:
AI(OH)3_sAIO(OH) + H20

Con este estudio, es evidente la dependencia directa de algunas de las reacciones que

ocurren en las arcillas con la temperatura,
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4.3.3 Cinética de enfriamiento:

Con el fin de explicar el comportamiento térmico de las arcillas se presentan y se discuten
los pardmetros asociados con la cinética de enfriamiento de las dispersiones de caolin. Se
incluyen: el calor especifico tedrico (Cpteor.) y el calor especifico experimental (CpExp), el
tiempo de retencion de calor (por minutos) para alcanzar 32 °C (t32), los valores de
temperatura al alcanzar el tiempo tipico minimo de 20min. (T20°C). Estos valores son
mostrados en la tabla 23 y las curvas experimentales son expuestas en las figuras 31y 32 con

R?> 0.99 en todos los casos.

En las muestras analizadas, el tiempo de retencion del calor durante el enfriamiento desde 50
°C a 32 °C (temperatura de la piel) llegé hasta 28,3 minutos, oscilando alrededor de un
promedio de 25,48 minutos. Por su parte, la temperatura correspondiente al tiempo de
dosificacién minimo de 20 minutos (T20min) fue siempre superior a 33.4°C con un promedio
de 34.2°C. El calor especifico experimental de las muestras oscila entre 2,42 y 2,97 J/K.g
con una ligera diferenciacion en los valores teodricos relacionado directamente a la
variabilidad composicional. Con estos resultados se puede decir que los parametros de tiempo
y temperatura se ajustan a velocidades de enfriamiento lentas que se consideran apropiadas
para la adecuada transferencia de calor entre la piel y el peloide. Asi, el buen comportamiento
cinético de enfriamiento confirma que estos caolines venezolanos exhibieron un rendimiento
consistente de dosificacion térmica y calificado para las formulaciones de lodos terapéuticos
en un 50% de agua.
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Tabla N.23 Pardametros de Cinética de Enfriamiento

MUESTRA Cp (I°K g) t32°C (min) T20min (°C)
Teor. EXxp. Teor. EXp. Teor. EXp.
MC 2.49 2.64 254 24.3 34.2 34.1
COP 2.55 242 24.1 23.6 33.7 33.7
TUl 2.55 2.75 24.1 23.7 33.7 33.7
TU2 2.56 2.61 23.5 23.0 33.4 33.4
KM88(1) 2.55 2.97 27.4 25.9 34.8 34.8
KM88(2) 2.54 3.00 26.5 26.1 34.7 34.7
Chi 2.46 2.66 25.5 25.0 34.2 34.2
Ch2 244 2.94 28.3 27.4 35.4 35.5
B 2.55 2.62 27.0 26.2 34.8 34.8
AM1 2.53 2.7 25.6 24.7 34.3 34.2
AM?2 2.49 2.53 24.3 23.3 33.8 33.7
Pl 2.47 2.78 27.0 26.1 35.0 35.0
MP1 2.52 2.46 23.5 23.1 33.4 33.4
MP2 2.52 2.54 24.5 24.0 33.8 33.8
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Figura 31. Data experimental de la cinética de enfriamiento MC, COP, TU1, TU2, 88A, 88B, CH1, CH2y TB
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Figura 32. Data experimental de la cinética de enfriamiento de las muestras AM1, AM2, P1J, MP1, MP2
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5 CONCLUSIONES
El empleo de caolines provenientes de los depdsitos estudiados del estado Bolivar, en el
area de la salud, requiere de la comprension de sus caracteristicas geoquimicas,
fisicoquimicas, mineraldgicas y estudios especificos destinados a establecer los atributos
de calidad minimos para su aplicacion eficaz considerando que existen especificaciones
de la Farmacopea que establecen los limites requeridos.
El proceso de caolinizacion es determinante en el comportamiento geoquimico de las
muestras de caolin, caracterizado por el enriquecimiento relativo de AlOz y el
empobrecimiento de SiO», CaO, Na20, K0, MgO, MnO y P20s con respecto al material
parental. Por otro lado, el valor de LOI aumenta con la intensidad de la meteorizacion y
por lo tanto puede usarse como un buen indicador del grado de meteorizacion quimica
(Irfan, 1999)
Las diferencias en la composicion quimica entre estas muestras estan controladas por la
intensidad de la meteorizacion y por la complejidad de sus fuentes (rocas félsicas,
méficas, vulcano-sedimentarias). Mineralégicamente, estos cambios quimicos reflejan la
formacion de minerales de arcilla, predominantemente caolinita (en la mayoria de las
muestras >75%). Las fases asociadas que incluyen cuarzo, hematita, anatasa, gibssita. En
el area de la salud, las altas concentraciones de cuarzo en 88A, TB, AM3, AM6, PIJ,
MP1, MP2, Chl y Ch2 implica un riesgo en la salud humana y debe ser removido o
disminuido. En el caso de los éxidos de hierro, la muestra de mayor riesgo es P1J que se
destaca por su elevado contenido de Fe>Os (8%) asociado a hematita y que a su vez, es
responsables de los colores amarillos y rojizos de las muestras.
Considerando la importancia de los elementos trazas en aplicaciones médicas, las
muestras COP,TU1, 88A, CH1, CH2, MP2 han sido destacadas por cumplir con todas las
especificaciones de composicion para via topico y oral sin requerir tratamientos previos.
Estos elementos trazas se relacionan directamente a su origen (tanto aquellos
considerados como téxicos como aquello que no representan riesgos en la salud).
Los procesos de meteorizacidn estan relacionados directamente con la cristalinidad. Este
es un factor muy importante en aplicaciones médicas considerando a AM2 y MP1

(HI<0.6) mas eficientes como excipientes y en usos para peloterapia mientras que las
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muestras MC, TU1, TU2 KM88A y Km88B (HI>1) tienen mayor eficiencia en su uso
como principio activo.

Las propiedades fisicas y fisicoquimicas de estas arcillas confirman que estos caolines
venezolanos exhibieron caracteristicas adecuadas junto con un rendimiento consistente
de dosificacion térmica, calificado para las formulaciones de lodos terapéuticos en un

50% de agua.
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